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1.- INTRODUCCIO
1.1 VIDRES SEMICONDUCTORS

Sota l'amplia denominacidé de vidres, sdlids amorfs
0 s6lids no-cristal.lins queda compresa una gran varietat
de substdncies que no poden considerar-se sdlids en el
sentit tradicional malgrat que a temperatura ambient tenen
la rigidesa mecanica propia de cossos sd0lids, ja que manquen
de 1l'estructura cristal.lina que caracteritza 1'estat solid
i, des del punt de vista del seu desordre estructural, les
seves semblances amb els ligquids sén molt més acusades.

Dintre dels diferents tipus de vidres que existeixen,
els més coneguts i utilitzats en 1les aplicacions
-tecnolbgiques sén obviament els vidres d'oxid. Com a
caracteristiques essencials s'ha de destacar que sén
transparents a la regié del visible, aillants térmics i
poc conductors, ja que la seva conductivitat eléctrica és
essencialment idénica. La tendéncia a formacidé de vidres
no esta de totes maneres limitada a agquests materials. De
fet, els calcogenurs, donat el seu enllag covalent
direccional, sén materials gairebé tan formadors de vidre
com els d'0xid. Per descomptat, les seves caracteristiques
essencials s'allunyen bastant de les dels vidres 4'dxid.
Sén opacs dins la regid del visible, poc aillants
térmicament i eléctricament semiconductors, amb una
conductivitat essencialment electrodnica.

Els materials semiconductors calcogenurs estan
constituits per elements del grup VIa del sistema periodic
com, per exemple, S, Se i Te; del grup Va com, per exemple,
P, As i Sb; del grup IVa, Si i Ge, i, en alguns casos, per
elements del grup IIIa com, per exemple, Ga, In, Tl i llurs
combinacions. '



El 1955 B.T. Kolomiets manifestd que alguns
semiconductors cristal.lins en la seva forma vitria també
podien actuar com a semiconductors, aillants o metalls,
i, fins i tot en alguns casos com a superconductors a
temperatures molt baixes.

El 1960 Ioffe i Regel suggeriren que les propietats
electroniques dels vidres calcogenurs tenien l'origen en
1'ordre a curta distancia, en comptes de tenir-1o en 1'ordre
a llarga distancia. Aquest fet actualment esta confirmat
del tot i esdevé evident, amb la qual cosa la clau de la
comprensidé de les propietats dels so6lids no rau en llur
estructura periddica o ordre a llarga distancia, siné en
la natura de llurs atoms constituents i en llur forma
d'enllagar-se, és a dir, en les unitats estructurals que‘
poden formar. Per tant, cal esperar que les propietats de
les formes cristal.lina i wvitria d'una determinada
composicidé estiguin relacionades entre elles.

Es evident que en els sdlids cristal.lins la
periodicitat simplifica molt els calculs quantitatius; en
canvi, la complexitat matematica del tractament d'un sistema
no periddic ha dificultat la comprensié tedrica de les
propietats macroscodpiques dels semiconductors vitris,
retardant llur possible utilitzacidé com a dispositius
electronics.

Les aplicacions tecnoldgiques dels semiconductors
cristal.lins sén innombrables i conegudes, perd també ho
sén les possibilitats dels semiconductors vitris, els quals,
a més a més, tenen l'avantatge d'ésser insensibles al
dopatge i, conseqgiientment, llur produccié industrial pot
esdevenir considerablement menys costosa perqué no requereix
l'elevadissima puresa que requereixen els cristal.lins.
(Bordas et al (1989)). |



1.2 DESCRIPCIO FENOMENOLOGICA DEL COMPORTAMENT DELS VIDRES

En l'estat liquid, un material esta caracteritzat per
un moédul de rigidesa nul, una fluidesa elevada i una
invariancia translacional promitjada en el temps, si el
material és homogeqi. (Hansen (1976), Croxton (1975)).

Es ben conegut que quan una barreja liquida es refreda
lentament, el sistema normalment cristal.litza, mitjangant
una transformacidé de primer ordre (calor latent finit) a
la temperatura de fusié T,. A aquesta temperatura, la
viscositat augmenta bruscament i el sistema passa a un estat
s0lid estable i ordenat translacionalment. De totes maneres,
és freqlient observar un sotarrefredament, per sota de T,
abans que el liquid solidifiqui. Es més, si es sotmet el
material a un refredament molt rapid (Turnbull (1969), Duwez’
(1976)) és possible, en alguns sistemes, que el pas de
liquid a s0lid no es manifesti com una transformacié de
primer ordre sind com un augment continuat de la viscositat,
fins assolir un valor idéntic al dels sd0lids cristal.lins
(10"p), acompanyat d'una disminucié de la calor especifica,
C,, sense reaccié exotérmica, augment de densitat, variacié
de conductivitat térmica i eléctrica, ete. Quan aixd
succeeix s'anomena "vidre" al sistema s6lid obtingut. La
temperatura a la qual es produeix la disminucié de C, rep
el nom de temperatura de transicié vitria, T,.

A temperatures en la regidé de transicid vitria, el
material adquireix una gran rigidesa, augmentant la seva
viscositat en varis ordres de magnitud. Aleshores per sota
de T, el material es pot considerar un sdlid ja que és capag¢
de transmetre esforgos tallants i ones acustiques
transversals (Surifiach (1982)).

El vidre, es considera com un sd6lid, format per la
continua solidificacié d'un liquid sotarrefredat, malgrat
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que s'ha de diferenciar d'un sdlid, format per solidificacié
discontinua. Durant la solidificacidé, s'incrementa la
resisténcia a les forces que provogquen la fluidesa al
material. La mesura quantitativa d'aquesta resisténcia és
la viscositat (Turnbull (1969)). Aquesta propietat canvia
continuament en la zona de la transicié vitria. Aleshores,
és necessari escollir un valor de la viscositat per sobre
del qual un material es considera un s6lid i no un liquid.
Aquest valor és habitualment de 10" Poise, ja que la
viscositat de la majoria dels liquids, per exemple, aigua,
alcohol, mercuri a temperatura ambient és de l'ordre de
10? poise. Es evident, que pel canvi de 102 poise a 10%
poise, la viscositat ha d'incrementar-se rapidament sobre
alguna part de l'interval de temperatures en la zona de
la transicié vitria.

Les viscositats dels liquids que es consideren bons
formadors de vidre estan ben descrites entre 102 i 10’
Poise per 1l'equacid de Vogel-Tammann-Fulcher (1), la qual
té la forma:

n = A'exp(—,‘,:—_a—g,-) (1)
]

on A, a i T, sén constants que depenen del material i T
és la temperatura absoluta. Quan T, = 0 l'equacid esdevé
en la forma d'Arrhenius.

= A a
n =4 exp(q)

La viscositat n s'incrementa si la temperatura decau,
i ho fa molt rapidament o bé si a és molt gran comparat
amb l'interval de temperatures considerat, o be quan la



temperatura decau fins quasi a T;. Aixi doncs, al refredar
continuadament un liquid des de la temperatura de fusié,
la viscositat inicialment és baixa i augmenta amb el
sotarrefredament. El canvi de liquid a s6lid desordenat
o vidre, succeeix sobre un interval de temperatures estret
per sobre de T,. E1 comportament isobaric de la viscositat
davant la temperatura en substancies formadores de vidre
en els seus diferents estats es mostra esquematicament en
la fig. 1.

l0g,, 7

Fig 1.~ Representacié esquemdtica del logaritme de la viscositat
n on funcié de la inversa de la temperaturs (quan el Liquid
os refreda des de ['estat liquid fins a L'estat vitri). (Grest
et al (1981)).

(a) Corba corresponent al comportament d'Arrhenius, T-0
(b) ¥ (c) Corbes tipiques de diferents substincies formadores
de vidre.

Si tornem a escalfar aquest vidre passara, a través
de la transicié vitria, a liquid sotarrefredat; després,
en funcié de la velocitat d'escalfament: i/o de 1les
caracteristiques propies del material pot cristal.litzar
o bé passar directament de liquid sotarrefredat a liquid
en equilibri si és superada la temperatura de "liquidus".



La formacidé d'un cristall a partir d'un liquid exigeix
la minva de l'energia lliure total del sistema AG. Si
anomenem AG, la diferéncia d'energia lliure per unitat

de volum entre el liquid i el sdlid, AG minvara en aquesta
quantitat per cada unitat de volum solidificat, mentre que
degut al cost energeétic de creacié de la interficie
augmentard en una- quantitat o per unitat d'area de la
interfase sdlid-liquid, de tal manera que

AG = -VAG, + Ac (2)

on V és el volum de cristall format i A és l'area de la
interficie. Els dos termes del segon membre creixen en valor
absolut en augmentar la mida del nucli: per tant aquest
haurd de tenir una mida superior a un valor critic perque
1'evolucié de AG afavoreixi el creixement del nucli.

La formacié homogénia de nuclis cristal.lins de mida
igual o superior al critic, requereix que es reuneixin en
una configuracidé analoga a la cristal.lina un nombre i2i,
d'atoms o molécules i que romanguin en aquesta confiquracié
durant un temps minim ¢t, = it;, en el qual i varia amb la

temperatura i T; amb la viscositat. Només seran capag¢os

de subsistir en el si del fluid aquells nuclis la mida dels
quals sigui superior al critic; com que, d'altra banda,
els nuclis necessaris per a iniciar el proéés de
cristal.litzacié, segons l'equacidé 2, hauran d'ésser de
mida superior al critic, el qual minva amb la temperatura,
per tal que proliferin els nuclis cristal.lins i pugui
iniciar-se el creixement del cristall caldra situar-se per
dessota d'una temperatura Ty.

Un cop iniciada la nucleacid, el creixement del
cristall és un procés rapid; tanmateix, tot i Que hauria
de comengar, tedricament, a la temperatura Ty, no acostuma
a fer-ho perque les condicions experimentals poden variar
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fins i tot durant una mateixa experiéncia. Efectivament,
les particules estranyes en el si del fluid, o bé les
irregularitats que puguin presentar les mateixes parets
del recipient, poden ésser capaces de catalitzar i originar
nuclis, la qual cosa desplag¢a la cristal.litzacid vers
temperatures diferents de Ty; aixd és anomenat nucleacié

heterogénia.

Suposant nucleacié homogénia, el nombre de nuclis n
que apareixen durant el temps 6t en un volum V, a temperatura
constant pot ésser expressat aixi

dn = IV,b¢t

on I, freqiliéncia de nucleacidé per unitat de volum i de
temps, és funcid de la temperatura i de la mobilitat dels
atoms. En el procés de refredament durant un periode de
temps t s'esdevé

n = v, focIdt (3)

ja que V, no varia sensiblement amb t. La probabilitat de
nucleacié augmenta amb el volum i el temps esmergat en el
refredament. Perqué es formi un vidre cal que n sigui petita
o bé, és el mateix, que V; i t també ho siguin. Aquest dltim
requisit consisteix a utilitzar velocitats elevades quan
hom desitgi obtenir vidres i reduides quan hom desitgi
obtenir cristalls.

La representacidé de la figura 2 mostra la variacié
de l'entalpia, H, d'un material durant el seu refredament
a pressié constant. Canvis similars s'observen en altres
propietats termodinamiques extensives com el volum, V, o
l'entropia, S. Si 1les condicions experimentals del
refredament ho permeten, el material cristal.litza a la
temperatura de fusié T,, observant-se una abrupta caiguda
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en el valor de 1l'entalpia. Pel contrari, si la velocitat
de refredament és suficientment alta com per evitar la
cristal.litzacié, el punt de transformacié A és ignorat
i el material romandra a l'estat metastable corresponent
al liquid sobrerrefredat (tros AB).

f , 1fquid

1icuid
sotarrefredat

C - y
r ’ ‘
_-4---"2"‘§’
§ § cristall
; i i -
9, 19 T T

Fig 2.~ Varfacié de L'entalpia amb la temperatura durant el refredament
d'un material a pressié constant.
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L'efecte de la velocitat de refredament en 1'entalpia
es tradueix en un canvi de posicid de la zona corresponent
a la transicié vitria, de manera que una velocitat de
refredament (r) més baixa origina una disminucié de la
temperatura de transicié vitria, T,. Aixi, la linia
discontinua de la figura 2 implica un procés de refredament
més lent que el corresponent a la linia continua. D'aquesta
manera és possible obtenir vidres amb diferents
caracteristiques per unes mateixes condicions de pressié
i temperatura, el que mostra el caracter metastable de

l'estat vitri.

En conseqiliéncia, mentre que en els estats de liquid
i liquid sotarrefredat, la magnitud H (6 una altre analoga)
pot ser determinada univocament en funcié de la pressié
i la temperatura,

H = H(T,P)

no passa el mateix en el cas del vidre en el que sén
possibles diferents estats per uns mateixos valors de P
i T, pel que es fa necessari introduir com a minim un nou
parametre, Y, per caracteritzar l'estat vitri del mateix,
aixi:

H = H(T,P,Y)

El parametre Y descriu l'estat configuracional del
vidre de manera que romandrad constant per un vidre donat
(a 1l'escala de temps experimental) sempre que aquest no
evolucioni cap a un nou estat configuracional i depén, per
tant, de les condicions de fabricacié i de la‘seva histoéria
térmica posterior.
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1.3 TENDENCIA A LA FORMACIO DE VIDRES

Certes caracteristiques estructurals (Surifiach (1982))
o propietats, poden afavorir l'aparicid de la fase vitria,
la qual cosa condueix a classificar els materials com
formadors o no formadors de vidres segons es comportin
davant la técnica de preparacid utilitzada.

Un factor critic important en la formacid de vidres
és la velocitat de refredament; la creéncia general és que
quasi tots els liquids poden formar vidres si s6n refredats
amb la suficient rapidesa i han de cristal.litzar si sén
refredats en condicions quasiestatiques. Existeix doncs
una velocitat critica de refredament del liquid per formar
vidre que pot tenir un valor diferent per cada material.

A partir de (2) i (3) i suposant nucleacié homogénia
i velocitat de creixement independent dél temps, 1la
velocitat critica de refredament que garantitza la formacié
de vidre pot estimar-se a partir dels anomenats diagrames
TTT (transformacidé-temperatura-temps) (fig 3), amb les
corbes caracteristiques en forma de C, corresponents a
diferents graus de transformacid compresos entre 1l'inici
i el final de la cristal.litzacié.

Fig3.-Diagrama TTT (transformacié-temperatura-temps).
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En particular, el node de la corba corresponent a
1'inici de la cristal.litzacié indica el temps minim, tN,
a la temperatura TN, necessari per tal que comenci aquest
procés. Si durant el refredament es travessa la zona de
temperatures corresponent a aquest node en un temps t<tN,
s'haura evitat la cristal.litzacié. Aixi doncs la velocitat
critica de refredament del liquid per formar vidre val

dT - o (Tm_TN)

dt ty

Dins la regié de temperatures corresponent a la
transicié vitria, nombroses propietats fisiques (coeficient
de dilatacid, calor especifica, constant dieléctrica, mddul
d'elasticitat,...) es modifiquen notablement. En
conseqgiiéncia, 1l'estudi de 1'evolucid d'alguna d'aquestes
propietats permet caracteritzar aquesta transicié.

1.4 TRANSICIO VITRIA

S'anomena aixi a la transicié liquid <=> vidre. Esta
ben definida experimentalment i es pot observar gracies
l'existéncia de discontinuitats caracteristiques, per
exemple, calor especifica, compressibilitat i expansié
térmica a la temperatura de transicid vitria, T,. L'origen
fisic d'aquestes discontinuitats es podria explidar per
la "congelacid" del moviment de difusid atdmic en el si
del liquid. En qualsevol cas, la transicid vitria continua
essent un fet enigmatic de l'estat vitri d'un material
malgrat els moltissims esforgos per modelar tedricament
aquesta transicié. (Clavaguera-Mora (1989)).

La naturalesa de la transicidé vitria ha sigut una
quiestidé ampliament debatuda (Rehage (1973)). Es tracte d'un
efecte purament cinétic o d'una veritable transicié
termodinamica?.
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Les transicions termodinamiques de primer ordre, tals
com la fusid, presenten en les derivades primeres de la
funcié de Gibbs (H,V,S), on H és 1'entalpia, V és el volum
i S1'entropia, una discontinuitat en el punt de transicié,
que fa tendir a infinit les derivades segones (Cp,a,X;),
on Cp és la calor especifica, a el coeficient de dilatacié
térmica i X; el coeficient de compressibilitat isoterm de
la mencionada funcidé en aquest punt. Analogament, 1les
transicions de segon ordre presenten la discontinuitat en
les derivades segones de la funcidé de Gibbs, siguent ara
les derivades terceres les que tendeixen a infinit. La
figura 4 mostra de forma esquematica 1'evolucié isobarica
tant de G com de les seves derivades primeres (H,V,S) i
segones (C,,a,X;) per ambdés tipus de transicions
termodinamiques i pel cas de la transicié vitria. En aquesta
figura poden observar-se certes similituds entre la
transicié vitria i les transicions de segon ordre: '

* Canvi de pendent en H(T).
* Salt que té lloc en Cp(T).

De totes maneres, hi ha diferéncies importants a nivell
qualitatiu entre ambdés tipus de transicions. Aixi els
valors de Cp,a i X; decreixen bruscament amb la temperatura
per una transicié de segon ordre, mentre que el salt es
produeix en un estret interval de temperatures en la
transicié vitria. Una altra diferéncia apareix al analitzar
el possible desplagament del punt de transicié amb la
velocitat d'escalfament: la transicidé de segon ordre
succeeix a una temperatura fixada, mentre que la transicié
vitria té lloc a temperatures diferents depenent de les
velocitats d'escalfament o refredament i de la histoédria
térmica. Perd la diferéncia fonamental és qQue en una
transicié de ler o de 20on ordre els estats inicial i final
sén estats d'equilibri termodindmic estables mentre que
en la transicié vitria ni 1'estat inicial ni 1'estat final
sén estats d'equilibri termodinamic estables.

14
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Fig 4.~ Representacié esquemdtica de la variacté de Lla funcié
de 6ibbs { de les seves derivades primeres { segones amb la
temperatura, per les transicions termodinimiques de primer
§ segon ordre § per la transicié vitria (Mufoz (1988)).

Per les raons anteriors, la vitrificacié no es pot
entendre com una veritable transicié termodinadmica. En
aquest sentit, sén nombrosos els autors que consideren que
la transicié que té lloc a Tg és Unicament aparent, de
manera que el fenomen observat no és sindé una conseqiiéncia
de que en aquesta zona.de temperatures els temps propis
de relaxacié de l'estructura sén del mateix ordre de
magnitud que els de l'escala de temps experimental. Per
tant, aquest fenomen pot considerar-se com una inhibicié
dels processos cinétics de retorna 1'equilibri metastable
(alla on el sistema tendeix en temps molt llargs) i no com
una veritable transicié termodinadmica, en la que l'equilibri
és atrapat a ambdds costats de la mateixa.

15


http://zona.de

Per altra banda, si es tractés d'una transicié de segon
ordre a la temperatura T,, la continuitat de l'entropia

condueix a

dT, _ . Aar(T)
ar = T A (1) (4)

i la continuitat del volum en la transicié es tradueix tal
com estableix la teoria d'Ehrenfest de les transicions de

segon ordre en

dr, _ AXp(T.) .
P ~ Ba,(T) ()

les dues relacions es combinen per donar

AC (T)-AX (T,
T.VIAa,(T.) ]2

(6)

Si volem aplicar aquesta equacid a la transicié vitria,
s'ha de reemplagar T, per la temperatura de transicié vitria
T,, determinada experimentalment durant un procés
d'escalfament o refredament. Per la majoria de materials
investigats, només es satisfa la primera relacidé (4).
Aquesta primera relacid implica que el liquid i el vidre
tenen aun i altre costat de la linia de transicié idéntica
entropia, independentment de la pressié a la qual s'hagi
format el vidre. No obstant, la segona relacidé no es
compleix. Com a conseqiéncia, 1l'equacidé (6) només es
compleix com una desigualtat en el cas de la transicié

vitria. Es defineix I per la relacié .

p = AGT)-AX(T)
T,VIAa,(T,))?
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i s'anomena el quocient de Prigogine-Defay. Aquest parametre
I assoleix valors entre 2 i 5 (Gupta i Moynihan 1976,
Moynihan i Lesikar 1981). La violacié de la segona equacié
d'Ehrenfest (5) no es pot explicar només per la manca de
definicié de la transicié vitria i la incertesa de T,
respecte la seva dependéncia temporal, sindé que també per
la naturalesa de no-equilibri de la transicié. Aquest
raonament es fonamenta en la descripcid termodinamica de
la transicié vitria en funcié de pardmetres interns
anomenats "parametres d'ordre", els valors dels quals queden
fixats quan 1'interval de transformacié entra dins el domini
del vidre en el pla (T,P) (Davies i Jones 1953). Com a minim
es necessiten dos d'aquests parametres, i sén: la
temperatura ficticia T; i la pressid ficticia P;.

La mostra vitria amb una temperatura i pressié ficticia
donada es pot obtindre mantenint primer el liquid a la
temperatura T; i pressidé P; el temps suficient per assolir
1'equilibri i després refredant-lo rapidament, obtenint
aixi el vidre. T; i P; es troben dins 1l'interval de
transformacié observat experimentalment. Si la pressioé es
manté constant durant i per sota de la transformaciéd, la
pressid ficticia té el mateix valor. En aquest cas, 1l'estat
de no-equilibri del liquid sotarrefredat i del vidre es
poden caracteritzar només per la temperatura ficticia.

Per refredaments lents a través de 1l'interval de
transformacidé, la temperatura ficticia es pot definir
projectant el valor d'alguna propietat, per exemple:
entropia, entalpia o index de refraccid, sobre la corba
del 1liquid en equilibri, extrapolada per la mateixa
propietat. A més, es pot establir una equacidé fenomenoldgica
que descrigui la relaxacid de no-equilibri de la temperatura
ficticia cap a un valor instantani de la temperatura ambient
(Tool 1946, Ritland 1954, Narayanaswamg 1971, Moynihan et
al 1976b, Brawer 1983).

17



A causa d'aquesta relaxacié la temperatura ficticia
es comporta diferent davant 1'escalfament i el refredament,
la qual cosa provoca un efecte d'histéresi a les corbes
de la calor especifica, mesurades durant un procés
d'escalfament i refredament.

A partir de les mesures de calor especifica es poden
determinar les entalpies i1 entropies del vidre, liquid
sotarrefredat i fases cristal.lines respecte a l'estat
estandard (fases cristal.lines a 298 K). Segons va exposar
per primer cop Kauzmann en el 1948 l'existéncia de la
transicié vitria és conseqiiéncia dels requeriments entropics
expressats en les 1lleis de la Termodinamica. Segons
Kauzmann, si fos possible continuar refredant el liquid
sotarrefredat sense que aquest experimentés la transicié
vitria arribaria un moment en que l'entropia del liquid
sotarrefredat seria menor a la del cristall format a la
temperatura de fusid, violant-se per tant el tercer principi
de la Termodindmica. Aquesta situacid rep el nom de
"paradoxa de Kauzmann". Per evitar aquesta catastrofe
entropica s'ha de produir la transicié vitria a una
temperatura igual o superior a la temperatura T, a la qual
l'entropia del liquid sotarrefredat seria igual a la del
cristall.

Varis models donen suport a la idea de que la transicié
vitria és una transicié de fase termodinadmica. Entre ells
hi ha la teoria desenvolupada per Gibbs i coautors (Gibbs
et al (1958), Adam et al (1965)), on 1l'entropia
configuracional de les cadenes moleculars lineals es
relaciona amb la viscositat. En aquesta teoria, la T,
experimental estd directament relacionada amb el retorn
a 1'equilibri del sistema, per a valors baixos'de l'entropia
configuracional. Per a assolir els diferents estats
configuracionals es requereix un grau molt alt de
cooperativitat. En una altra proposicid, Goldstein
(Goldstein (1969)(1977)) considera tres principals
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contribucions a la calor especifica "configuracional®
d'excés dels liquids, per sobre la transicidé vitria.
Aquestes sén les seglients: processos de reorganitzaciéd
molecular, canvis en freqiéncies vibracionals entre liquid
i vidre, i la inharmonicitat deguda a les reorganitzacions
estructurals.

Per sota de la transicié vitria, la calor especifica
del vidre és molt propera a la del material cristal.li.
La diferéncia és deguda principalment a les diferéncies
de les propietats vibracionals entre el vidre i el cristall
i a la relaxacid que esdevé per sota de la transicid vitria.

Una altra contribucié a la transicid vitria és la
teoria del volum lliure (Hirschfelder et al (1935), Turnbull
et al (1970)). Aquesta, es fonamenta en la disminucid del
volum i fluidesa durant la formacid del vidre dins la regid
de sotarrefredament, per la qual cosa, la lentitud en el
transport molecular s'atribueix a la manca de volum lliure,
i no tant a l'existéncia de barreres d'energia.

En aquesta teoria, 1'origen principal de la transicioé
vitria és degut a la contraccid del volum lliure per sota
d'un valor limit. Per sota d'aquest valor critic el
transport de les particules esdevé impossible. Aquesta
teoria s'ha ampliat recentment (Cohen et al (1979), Grest
et al (1981)) amb la incorporacié de la teoria de
percolacié. )

Per una altra banda, Angell i Rao (Angell i Rao (1972))
discuteixen la transicié vitria emprant conceptes del model
Ising, desenvolupat per 1les transicions de fase
cristal.lines. Angell i Rao abstreuen una xarxa d'enllagos
de l'estructura vitria no periddica i consideren les
consequieéncies d'una exitacié dels enllagos. Si 1la
concentracié d'enllagos trencats al voltant d'una particula
és apropiada, aleshores facilita el seu transport.
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1.5 CONDICIONANTS GEOMETRICS EN MODELS SENZILLS DE VIDRES

Phillips 1979, Dohler et al 1980, Thorpe 1983 vén
estudiar els lligams que governen l'estructura aleatodria
de la xarxa dels vidres calcogenurs. Es considera que la
coordinacié dels atoms constituents segueix la norma 8-n
(Mott 1969). Segons aquesta norma, el nimero de coordinacid
m d'un atom és

m = 8-n

si n és el nimero de la columna de 1'element dins la taula
periddica. Tenint en compte el cas ideal on les longituds
i angles d'enllag¢ covalent es consideren rigids, Phillips
calcular el numero N,, nimero de lligams per atom.

El seu raonament va ser considerar qué‘la capacitat
d'un aliatge calcdgen per formar vidre seria major per
aquella composicié per la qual N=3, nuimero de graus de
llibertat per atom en tres dimensions. Si N>3, la xarxa
en quiestidé es trobaria desestabilitzada i amb excés de
lligams a causa de l'energia resultant dels enllagos. Per
altre banda, si N.<3 semblaria intuitivament factible esperar
que els (3-N,) graus de 1llibertat sobrants donessin
flexibilitat a l'estructura de la xarxa, reduint aixi la
viscositat del liquid sotarrefredat i per tant reduint també
la capacitat per formar vidre.

Aquesta reduccid de la viscositat es pot explicar també
gracies a la teoria d'Adam-Gibbs (apartat 1.4), la qual
relaciona l'entropia configuracional del liquid
sotarrefredat amb la viscositat. Dins d'aquesta teoria,
1'anomenada temperatura de Kauzmann, per la qual l'entropia
configuracional extrapolada desapareix, s'identifica amb
la temperatura T, de l'equacid de Vogel-Tammann-Fulcher,
on la viscositat esdevé infinita. El raonament justificant
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és que els (3-N,) graus de llibertat sobrants aporten un
augment de 1'entropia configuracional, la qual cosa implica
tenir valors baixos de la viscositat, per sota de T,.
La transicid des d'una xarxa amb pocs lligams a una
altra amb molts lligams fou interpretada per Thorpe (1983),
introduint la percolacié de rigidesa en un mitja no homogeni
on hi hagués regions rigides i flexibles. Si es suma el
nimero de condicionants de les longituds i angles d'enllag,
s'obté per un aliatge binari AB,, on B és un element
calcogen (5,Se 0 Te) i A un element de 1la columna n (n=405)

= 5 (m-2)x
Nc = 2+__2__

on m=8-n és el nimero de coordinacid de 1'atom A. Aqui es
considera que l'angle d'enlla¢ de l'atom B té un valor
fixat. La "condicié vitria" N=3 es compleix per ‘

_ 2
*g = 5 (m-2) (7)

per altre banda el nimero de coordinacidé mig val
m = mx+2(1l-x)

substituint x per x; resulta m=12/5. Aixi doncs, el nimero
de coordinacié promig és independent de m.

Pel sistema Ge,Se,,, s'obté una x,=1/5 com la composicid
vitria optima. La confirmacié d'aquest resultat es pot
trobar en els resultats experimentals d'Azoulay, el qual
utilitza una velocitat de refredament minima necessaria
perqué aquest sistema formi vidre (Azoulay et al 1975).

Segons Gilroy i Phillips (1983), la dependéncia de
la composicié amb el pic de relaxacid a baixa temperatura
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en 1'atenuacié ultrasdnica suggereix que l'angle d'enllag
del Se és flexible i1 per tant no es contabilitza com un
lligam rigid. Aquesta discrepancia, planteja una dificultat
inherent al métode que utilitza la suma dels lligams i és,
l'arbitrarietat associada amb la substitucidé de finites
forces restauradores variables per lligams rigids. Aixi,
l'explicacié de la qual deriva la "condicié vitria" N=3
es pot resumir dient que la xarxa covalent plena de lligams,
condueix a un maxim de 1la viscositat del 1liquid
sotarrefredat, condicié favorable per la formacid del vidre.
Per altre banda, una xarxa amb excés de lligams seria
inestable davant la descomposicié quimica i la
cristal.litzacid de fases separades. En qualsevol cas, la
condicidé (7) només garanteix 1l'existéncia d'una estructura
de xarxa cristal.lina lliure de tensions. Per produir un
vidre cal una quantitat considerable de distorsié, per tant
sempre s'aprecia l'entropia configuracional del vidre.
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2.- TRANSICIO VITRIA I RELAXACIO ESTRUCTURAL
2.1 CONSIDERACIONS TERMODINAMIQUES

Un liquid que ha estat sotarrefredat £fins una
temperatura compresa entre la de la fusié i la de 1la
transicié wvitria .es troba en un estat metastable
d'equilibri. En la majoria d'experiéncies es comprova que
aquest estat és independent de la histdria prévia, per tant,
estd ben definit en termes de 1les variables d'estat
termodinamiques (Davies i Jones (1953)). Per sobre de la
transicié vitria, els temps de relaxacidé dels graus de
llibertat moleculars sén molt curts comparats amb 1'escala
de temps experimental. Es diu que un liquid ha atravessat
la transicid vitria si a la temperatura final T, es comporta
com un s6lid en totes les possibles escales de temps
experimental. Aixd vol dir que el vidre pot existir en im
estat metastable perqué per sota T, els temps de relaxacié
per la reorganitzacidé molecular sén molt més grans que els
de l'escala de temps experimental, i l'estructura esdevé
"congelada". Es en aquest sentit, que els canvis observats
en les propietats termodinamiques a T, es poden explicar
qualitativament per la transicidé des d'un sistema ergddic,
el liquid metastable, a un de no-eregddic, el vidre (Edwards
(1976), Palmer (1982)). Aleshores, a pressidé constant 1l'eix
de les temperatures es pot dividir (Jackle (1981)) en la
regié del liquid sotarrefredat, la regid del vidre i la
regié intermitja de la transicid vitria.

Els limits de la regié de transicidé vitria depenen
del procés experimental de refredament o escalfament, perd
en general estan ben definits a causa de que la dependéncia
en la temperatura del temps de relaxacié molecular és molt
rapida.

El problema de la transicié wvitria és 1la
irreversibilitat. En la transicié vitria el canvi d'entropia
es pot separar en dos termes.
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as = 4.8 + 48

on d_S és el canvi mesurat d'entropia debut al bescanvi
de calor amb 1'entorn, i 4,;S(20) és la produccié d'entropia,
i no prové dels bescanvis amb l'exterior. Si el sistema
només bescanvia calor i volum amb el seu entorn, les
pressions interna i externa sén iguals, i la pressié i la
temperatura en el material sén homogénies durant tot el
procés, aleshores, la produccié d'entropia d;S vindra donada

d;S) _ _(dG\ _o(dT
T(-JE) ('d—t) S(—d—t =0

per

En aquesta equaci6, S, és l'entropia, G l'energia lliure
de Gibbs, T la temperatura i t el temps. Seguint Cunat i
Hertz (Cunat i Hertz (1984)), l'equacié anterior es pot
escriure

i es mostra en la figura 5.

étidt

Fig 5.- Diagrama esquemitic del domini de la
frreversibilitat § de la Llinia de
roversibilitat. (Clavaguera-Mora (1989)).

24



Aquest métode de representacid, on s'inclou l'eix de
temperatures, permet entendre com succeeix la
irreversibilitat quan es refreda el liquid. Aix0 es mostra

en la figura 6.
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Fig 6.- Representacié esquemitica d'una experidncia de
refredament. (Clavaguera-Mora (1989)).

8) En un espai de tres dimensions.
b) { ¢) en un espai de dos dimensions.

Considerant que el liquid es troba inicialment a la
temperatura T,, durant un refredament molt rapid, el sistema
segueix el cami, en l'espai (T, (4T/d4dt), (1/S)(dG/dt))
(figura 6a) o en la projeccid en dos dimensions (figures
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6b i 6c), donat per la corba ABC, continguda en el pla
reversible.

En l'etapa C, s'intercepte el limit superior de la
regié de transicid vitria i aqui el canvi de temperatura
és molt rapid comparat amb el procés de reorganitzacié
estructural. Aixi, el sistema abandona el pla reversible
i entra dins el domini de la irreversibilitat. En la figura
6, es considera que en el limit on la velocitat de
refredament val zero, la transicidé vitria es produeix a
una temperatura definida, T,. El trag¢at de la figura no
€s una proba tedrica definitiva, i no es pot obtindre cap
proba experimental a partir de mesures directes, ja que
quan decreix la velocitat de refredament, la sensibilitat
de les mesures de transicid vitria també decreix. Malgrat
aixd, mentre el sistema romana dins de la regid de transicié
vitria, hi ha una produccié d'entropia i per tant, és en
aquesta regid on poden succeir els processos de relaxacié
a escala de temps experimentals de mesura.

Si s'anomena AS al veritable canvi d'entropia del
sistema quan s'escalfa a través de la regié de transiciéd

vitria, la relacié amb el canvi aparent de l'entropia

mesurat A,S ve donada per

ASzA,,,S=f-C"—'2f‘3?-dT

la diferéncia AS - A,S és la produccié d'entropia, AS;,

iC,.p s la calor especifica aparent mesurada (per exemple
amb DSC) . En la regié de transicid vitria, C, ., no coincideix
amb la veritable capacitat calorifica del material.

Jackle (Jackle (1981)) déna una estimacié de 1la
incertesa de l'entropia a través de la transicid vitria
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c, (T,) (%,Il

[8 Spp| < 5 g

on AT, és l'amplada de la regié de transicié vitria.
Desafortunadament, . C,,, canvia continuament amb la
temperatura, essent dificil fixar experimentalment els
limits de la regid de transicid vitria.

Per lliurar a la capacitat calorifica aparent de la
seva contribucié irreversible Xu i Ichikawa (Xu i Ichikawa
(1986)) proposen utilitzar una "funcié pseudograonada" en
lloc de C,,,, donada per

G

G.olT)  T<Ts
P.app { }

Gl T

on els subindex g i 1 es refereixen al vidre i al liquid
sotarrefredat respectivament. La temperatura ficticia T,
a la pressidé de mesura P;, és la temperatura a la qual el
vidre es trobaria en equilibri amb el liquid si es portés
des del seu estat actual suficientment rapid per evitar
la relaxacié. En general, la corba de la capacitat
calorifica aparent davant la temperatura es desplagca a
temperatures més altes quan s'augmenta la velocitat
d'escalfament (Moynihan et al (1974)). Com a conseqiliéncia,
la T, i T, "aparentment" augmenten amb la velocitat

d'escalfament.

Quan el vidre descriu un cicle a través de la regié
de transicid vitria sense cristal.litzar, aleshores es pot
mesurar la produccié total d'entropia per cicle.

Les corbes de C,,, i S,, davant la temperatura
obtingudes escalfant i refredant el vidre "as-quenched"
a través de la regidé de transicid vitria es poden veure
a la figura 7. Les corbes 2 i 3 formen un cami tancat i
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el canvi d'entropia veritable total respecte aquest cami
és zero. Aleshores, la produccié d'entropia total es pot
evaluar i1 ve donat per

fd;s = —f—c"—;rl’—"dr = ~§Sy, = 0

si es segueix el cami indicat per les corbes 2 i 3.

Fig 7.~ Esquema del comportament de C, { S
on front s temperaturs.
Corba 1: primer escalfament.
Corba 2: primer refredament.
Corba 3: segon escalfament.
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2.2 CINETICA DE LA RELAXACIO ESTRUCTURAL

Anem a analitzar breument la descripcié fenomenoldgica
de la cinética de la relaxacidé estructural en el cas en
que el sistema es troba fora d'equilibri. Suposarem que
1'allunyament del sistema de 1'estat d'equilibri es produeix
a pressié constant, que és el cas experimental. La relaxacié
condueix a canvis de qualsevol propietat especifica P en
el decurs del temps, si la relaxacié té lloc a temperatura
constant o bé, en el decurs del temps i la temperatura si
la relaxacid té lloc durant un escalfament o un refredament.

Les variacions de la magnitud P sén debudes a la
modificaciéd de les posicions atdomiques, que en udltima
instancia repercuteixen sobre el valor d'aquesta propietat.
Des del punt de vista fenomenoldgic, s'ha de descriure els
desplagaments de 1les particules, responsables de 1la
modificacidé de les posicions d'aquestes (Evetts (1985)).

En un principi es pot suposar l'existéncia d'una
barrera de potencial, d'alg¢ada E, que s'oposa als
desplagaments de les particules que tendeixen a aproximar
l'estat real a 1'estat de més baixa energia corresponent
a la configuracid més estable. En la figura 8 es representa
esquematicament diferents tipus de processos atdomics. Els
desplagaments d'una particula depenen de la col.locacid
de les particules del seu entorn, en conseqiiéncia, hi haura
una amplia distribucid d'energies caracteristiques de les
configuracions atdmiques.

29



‘Fig 8.- Representacié esquemitica
de diferents tipus de processos
atdmics (Evetts (1985)).

En la figura 9 es representa esquematicament (Anderson
(1979)) la variacié de l'energia potencial U(x) en funcié
d'un parametre configuracional x. Aquest model suposa
l'existéncia de "valls" de potencial separats per
"muntanyes" distribuides aleatoriament.

UCx)

Fig 9.- Esquema de la varfacié de Ll'energia potencial
U(x) en funcié d'un pardmetre configuracional x.
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A temperatures inferiors a la transicié vitria certes
barreres sén impossibles d'ultrapassar malgrat que sén
sempre possibles certs desplagaments. D'aquesta manera,
no té sentit parlar de l'estat vitri ideal, depenent
l'estructura de la forma en que s'ha obtingut el vidre a
partir de l'estat liquid. En base a aquesta distribucié
d'algades de les barreres de potencial és possible (Hoffmann
(1954), Ferry (1961)) introduir la idea de l'existéncia
d'un espectre de temps de relaxacié.

Per produir el desplagament atomic és necessari activar
el moviment a través de la barrera d'energia U;. Per aquest
motiu, aquesta energia reb el nom d'energia d'activacié.
En la descripcid precedent, es suposa que diferents parts
del vidre tenen associades diferents valors de l'energia
d'activacié. Una descripcidé molt més senzilla de la
relaxacidé es pot obtindre considerant que només hi ha un
sol valor de l'energia d'activacié.

Si es suposa coneguda l'energia d'activacié del procés
de relaxacid, es pot descriure el procés com un procés
cinétic activat térmicament, el qual segueixi una cinética
de reaccidé de primer ordre (Primak (1955)). La propietat
P depén de la configuracid del sistema. Si s'anomena q la
concentracidé de processos que poden ser activats en un
determinat instant de temps, l'equacidé d'evolucid de q es
pot escriure

—= = -K(T-q (8)

ja que s'ha suposat una evolucié cinética de primer ordre.
K(T) és la constant de velocitat de reaccidé, i es suposa
que depén de la temperatura en la forma '

K(T) = A-exp(-E/RT)
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Si a més es suposa que no hi ha un sol valor per 1l'energia
d'activacié, E, sind un espectre continu de valors de E,
l'expressié de la constant de velocitat de reacciéd
s'escriuria

K(T,E) = A-exp(-E/RT)

en aquest udltim cas, q, representa la concentracié de
processos que poden ser activats térmicament amb una energia
d'activacidé E, per tant gq=q(E) i tindria expressions tals
com l'equacidé 8 per cada valor de E.

El desenvolupament de la descripcid dels processos
de relaxacié emprant una energia d'activacid constant, és
equivalent al de considerar un temps de relaxacid constant,
ja que 1'equacié cinética també es pot escriure de la forma

dq _ _g

dt T
_ 1 _ E/RT = 1
on <t = = t,°e i T, = =
K(T) 0 ° A

Generalment, els canvis de q(E) no es poden mesurar
directament. El que es mesura experimentalment és alguna
de les propiétats fisiques P relacionades amb la distribucié
de q(E). El1 pas des de la distribucié de q(E) i de la seva
evolucié temporal fins a la relacié que comporta amb la
propietat fisica mesurada no és trivial.

La hipdtesi que generalment es fa (Gibbs-et al (1981))
és la de suposar que hi ha una relacié de proporcionalitat
entre la concentracié de processos p(E) disponibles per
a contribuir a la relaxacid de la propietat mesurada P i
q(E), de la forma
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p(E) = C-q(E) .

sempre i quan q(E) sigui molt més gran que q,(E), on q,(E)
és la concentracid de processos que podrien ésser activats
térmicament si el sistema es trobés en un estat d'equilibri
estable.

D'aquesta manera, el canvi "&6P" en la propietat
mesurada, provocat per processos de relaxacid amb energies
d'activacié compreses en l'interval des de E fins a E+dE
tindra la forma (Gibbs et al (1983))

8P = p(E)dE = Cq.(E) dE

on q,(E) és la densitat de processos amb energies d'activacié
E que han contribuit a la relaxacid des de 1'instant inicial
fins a 1'instant t. E1 valor de q,(E), s'obté per integracid
de l'equacidé 8, des de l'instant inicial en el que hi ha
go(E) processos que poden relaxar, fins a l'instant t en
gue la densitat de processos que encara han de relaxar és
go(E)-q,(E). En condicions isotermes es pot escriure

dg(E) _ _,. -
2B Arexp(-E/RT) dt

que per integracidé déna

QQ(E) ’q:(E)

t
@ (B = - [At-exp(-E/RT)],

[Ing(E)]

per tant, resulta
g.(E) = q,(E)‘{1-exp[-At-exp(-E/RT)]}

Es pot definir la relacid equivalent a aquesta equacid
emprant, en lloc de la distribucié de processos Q(E), que
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poden ser activats per modificar les configuracions de les
particules, la concentracié de processos p(E) disponibles
per a contribuir a la relaxacié de la propietat mesurada
P. En efecte, tenint en compte que s'ha suposat una relacié
de proporcionalitat entre ambdues magnituds, es pot escriure

P(E) = p,(E)*0(E, T, t)

on 6(E,T,t) és 1'anomenada funcié caracteristica del recuit,
definida per la relacié

O0(E, T, t) = 1-expl[-At-exp(-E/RT)]

La funcié ©(E,T,t) mesura la proporcidé de processos
disponibles de tipus q(E) a 1'energia E que han contribuit
a la relaxacid de la propietat P(E), després d'un recuit
durant un temps t a la temperatura T. 4

La forma de 8(E,T,t) es pot veure en la figura 10,
on dos punts sén particularment coneguts: ©(E,T,t) canvia
des de 0.01 a 0.99 en un interval estret de E (per exemple,
7RT a 473K). I si T es fixa, la ©(E,T,t) es mou a través
de l'eix de E linialment amb el logaritme del temps de
recuit. Per tant, si l'espectre d'energies d'activacid és
ampli, la funcié 6(E,T,t) es pot substituir amb bona
aproximacidé per una funcié graonada a una energia E;
(Primak (1955)), on

E, = RT1n (At)
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Fig 10.- Representacié esquemdtica de Lla funcié
caracterfstica del recuit 6(E,T,t) on front la
temperatura T { el temps t (Gibbs et al (1983)).

2.2.1 Hipdtesis d'una energia d'activacié constant

Si es fa la hipdtesis senzilla de suposar una energia
d'activacié constant, el canvi AP de la propietat P, des
de l'instant inicial P, fins a l'instant P, debuda a un
recuit durant un temps t a una temperatura T vindra donada
per

AP = p,-P, = p,0(E, T, t)

Si s'anomena P, al valor de la propietat P totalment
relaxada, l'expressi6é anterior es podrad escriure

¥

= exp (-At e E/RT)

mostrant que el procés de relaxacié té una dependéncia
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exponencial amb el temps. Experimentalment s'observa que
els processos de relaxacidé segueixen una expressié
aproximddament logaritmica en funcidé del temps de recuit
en condicions isotermes. Per aquest motiu, cal emprar un
model que indueixi un espectre d'energies d'activacié.

2.2.2 Hipotesis d'un espectre d'energies d'activacié

Com ja s'ha dit abans, es té un discret de valors de
les energies U; d'activacié dels diferents processos. Els
primers en analitzar la cinética de relaxacidé tenint en
compte aquest fet per un aliatge metadl.lic, foren Argon
i Kuo (Argon i Kuo (1980)) i Bothe i Neuhduser (Bothe i
Neuhduser). En aquest cas, 1'expressié de AP es pot escriure
de la forma

AP = E;PI(Ui)

amb
Py (Ui) = Dq (Ui) 61 (Uil T, t)

Si s'admet que es té un espectre quasi continu
d'energies d'activacid, es pot reemplagar la suma per una
integral, de manera que

AP = f”p(E)dE

0

L'altre simplificacié que es pot emprar és debuda a
que la forma de la funcié caracteristica de recuit és
gairebé un grad. En conseqiiéncia, es pot escriure

P(E) = p,(E) per EXE, = RT1n (At)

P(E) = 0 per E>E,

36



de manera que

ap = [*p,(E) d& (9)

L'evolucid en funcidé del temps de recuit encara pot
adquirir una forma més senzilla si es considera que p,; és
aproximadament constant per a valors de 1l'energia
d'activacid inferiors o iguals a E,. En aquestes condicions,
1'integracié de l'equacié anterior és directe i s'obté

AP = p, RT 1n(At)

Es a dir, s'observa una cinética de relaxacid donada per
una expressid logaritmica en funcid del temps de recuit.

En general, aquesta aproximaciéd és massa drastica i
és millor alliberar-se de la imposicidé d'un espectre de
processos amb una distribucidé constant d'energies. Per a
seguir l'evolucié en funcié del temps de recuit de la
propietat P, es pot diferenciar l'equacid 9 respecte del
temps, i s'obté

dAp _ _ dP, _ RT
at gt - & PolB)

expressido que també es pot escriure de la forma

1, dP,
RT dln(t)

Dy (Eo) = =

Aquesta formula és molt important, ﬁerqué permet
obtenir la distribucié de processos que poden relaxar per
a diferents valors de l'energia d'activacidé a partir de
mesures de 1'evolucié de la propietat que relaxa en funcié
del temps, en condicions isotermes.
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2.3 APROXIMACIO EMPIRICA DE KOHLRAUSCH-WILLIAMS-WATTS

Es convenient representar la resposta fisica P, a la
relaxacié estructural utilitzant una funcié resposta
adimensional associada amb la propietat P (Weiss et al
(1985), Willians et al (1970)).

Es defineix la funcidé M (T,t) de la forma

p, - P
M T't = _t =
L (T,8) = P
essent P, i P, els valors inicials i de saturacid de la

propietat P a la temperatura T.
La relacidé empirica de Kohlrausch-Williams-Watts

estableix que

M, (T, t) = exp [- ‘I.'(tT) ]b

essent b un exponent que si té un valor comprés entre 0
i1 indica que M;(T,t) es pot descriure com una superposicié
de respostes exponencials amb diferents temps de relaxacié.
Es a dir, el procés esta controlat per una distribucié de
temps de relaxacié.

Per trobar els valorsdebi t(T), la relacid anterior

es transforma en

1 = _

Una representacié de 1ln [-1n M, (T,t)]- en funcid de
ln t ha de donar lloc a una recta que llur pendent val b
i que llur ordenada en l'origen és 1 (T).
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2.4 MESURA CALORIMETRICA DE LA RELAXACIO ESTRUCTURAL

La magnitud P més utilitzada per estudiar la relaxacié
estructural mitjangant mesures calorimétriques és 1l'entalpia
de relaxaci6 AH, (Abkowitz et al (1980), Chen (1981), Suzuki

et al (1984), Clavaguera et al (1988), Shom-Olsen et al
(1988), Surinach et al (1988), Clavaguera-Mora (1989),
Clavaguera-Mora et al (1991). El motiu és debut a que la
calor especifica aparent C,,, d'un vidre és molt sensible
a les modificacions estructurals, les quals succeeixen
durant la relaxacié estructural produida per tractament
térmic i que es manifesten clarament en el valor de C,,.,
en l'interval de temperatures al voltant de la transicié

vitria.

L'entalpia de relaxacié, AH, és igual a la gliantitat

de calor despresa durant la relaxacidé i, en condicions
isotermes, depén de la temperatura de tractament i del temps
durant el qual s'afectua aquest tractament.

En el cas de vidres que es poden mantindre en l'estat
liquid sotarrefredat sense que es devingui l'inici de
cristal.litzacid, el valor de AH, s'obté per diferéncia

entre la calor absorvida a l'escalfar la mostra relaxada
en 1l'interval de temperatures en que travessa la transicié
vitria, i la calor absorvida durant l'escalfament en el
mateix interval de temperatures per una mostra no relaxada.

La mesura de la relaxacid estructural per calorimetria
diferencial de rastreig mostra, que una mostra préviament
relaxada presenta, durant el posterior escalfament, un pic
endotérmic en la corba de DSC. A més, l'equip de DSC té
la ventatge de que es pot utilitzar a la vegada per
realitzar el tractament térmic i per la determinacié

experimental de C,,, i de AH,.

39



El procediment més utilitzat per obtindre l'entalpia
de relaxacié és el seglient. El1 vidre recent preparat
s'escalfa fins a una temperatura T, suficientment per sobre
de la transicidé vitria perqué la mostra es trobi en
equilibri intern (metastable) perd per sota de 1la
temperatura d'inici de cristal.litzacié. A continuacié es
refreda fins a una temperatura T, per sota de la transicié
vitria. Com a conseqiéncia d'aquest tractament inicial,
el vidre obtingut s'ha format a partir del 1liquid
sotarrefredat mitjangant un procés controlat i pot
considerar-se un vidre de referéncia sobre el qual podra
analitzar-se llur evolucid posterior al ser sotmés a
tractament térmic. La diferéncia entre la calor absorvida
a l'escalfar-lo des de T, a T, segons hagi sigut o no
sotmés a tractament térmic permetra obtindre el valor de
AH,,

2.5 OBJECTIU DEL PRESENT TREBALL

Dins dels materials no-cristal.lins, un tema d'estudi
molt actual és el de la relaxacid estructural. Donat que
els sd0lids no cristal.lins no constitueixen de cap manera
un material estable, és raonable pensar que en determinades
condicions es pot produir relaxacid cap estats més estables.
De fet, el fendmen de la relaxacié estructural es déna de
manera molt acusada a temperatures per sota perd molt a
prop de la transicié vitria, provocant una modificacié
important de les propietats fisiques del paterial.

S'ha especulat recentment sobre 1la naturalesa
microscdpica de la préviament dita relaxacid estructural,
ja que com a conseqliéncia de la mateixa, la densitat del
material augmenta de forma irreversible. Es suposa que la
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component irreversible de la relaxacidé estructural esta
relacionada amb la disminucié de volum lliure en el si del
vidre. Ara bé, també s'observa una component reversible
de la relaxacié estructural i les seves caracteristiques
depenen de la temperatura a la que es sotmet el material

per deixa'l relaxar.

Aquesta component reversible s'ha associat a un canvi
en l'ordre quimic a curt abast del vidre, de manera que
aquest ordre a curt abast esta regit per una mena de reaccié
amb una constant d'equilibri que depén de la temperatura.

Aquesta idea és molt atractiva perd dificil de
comprovar. La dificultat més gran per acceptar-la ve del
fet que a temperatures inferiors a la de la transicié
vitria, qualsevol alteracid de 1'ordre quimic a curt abast
requereix el moviment cooperatiu d'un gran nombre d'atoms,
el qual és un fet molt improbable que es pugui traduir amb
una uUnica constant d'equilibri.

Més sugerent és la idea que la component reversible
de la relaxacid estructural esdevé d'una gran varietat de
processos, amb energies d'activacié distribuides en un ampli
interval, que poden contribuir tots ells al fendmen global.

Molts autors han desenvolupat les seves investigacions
en aquesta linea, entre d'altres ens trobem amb O'Reilly
(O'Reilly (1979)) que defini un temps de retard entalpic,
Larmagnac et al (Larmagnac (1985)) que va donar a les forces
d'interaccié de curt abast un paper preponderant a la
formacié de vidres calcogenurs, definint també un temps
de relaxacié estructural, Hodge (Hodge {1987)) gque va
tractar els aspectes no lineals de la relaxacid en
l'entalpia amb polimers, etc.

L'objectiu del present treball és la caracteritzacid
dels processos de relaxacié estructural en aliatges vitris
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del sistema Ge-Se. Aquesta caracteritzacié s'ha dut a terme
per 1'andlisi calorimétric diferencial, la qual permet la
determinacié precisa de la calor especifica del material
en funcié de la temperatura. Qualsevol canvi estructural
afecta sensiblement el valor de la calor especifica, d'aqui
ve la seva utilitat per detectar i mesurar la relaxacid
estructural. '

Per una altra banda, la relaxacid estructural té
associada una evolucid cap a un estat més estable, el que
suposa en general un alliberament d'energia en forma de
calor. De les mesures de calor especifica s'en pot deduir
la disminucié d'entalpia, AH,, experimentada pel material.

Aquesta magnitud és molt important per analitzar el fendmen,
i depén de la temperatura T a la qual s'ha sotmés el
material i del temps t que dura el tractament térmic.
Coneguda la funcié AH_ (T,t) és possible analitzar 1la

relaxacié estructural i veure si s'ajusta a un model amb
una Unica constant d'equilibri o bé a un model amb un ampli
espectre d'energies d'activacid del procés (AES). En aquest
iltim cas es pot inclis determinar 1l'espectre d'energies.
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3.- SISTEMA Ge-Se

Una familia notable, entre els soélids vitris, 1la
constitueixen els vidres calcogenurs, materials que contenen
un o més dels elements calcdgens de la columna VIa de la
taula periddica. -

Aquests sistemes presenten en general una gran
facilitat de formacié de vidre, que és consegqiiéncia del
caracter covalent del seu enlla¢ quimic (Borisova (1981)).
De totes maneres, aquesta capacitat disminueix quan
intervenen elements més metal.lics tals com el teluri,
l'antimoni o el bismut que modifiquen la naturalesa de
l'enllag.

En relacié amb 1l'estructura d'aquests materials
(Myuller (1965)) s'ha d'assenyalar que els diferents
elements que en formen part no han de ser considerats
ailladament siné formant part d'unitats estructurals
constituides per atoms de diferents especies. Per exemple,
en els compostos Sb,Se;, SbSe i GeSe,, aquestes unitats poden
representar-se en les formes:

i els nombres de coordinacid del Se, Sb i Ge sbn respectiva-
ment 2, 3 i 4. Aquesta representacié en forma d'unitats
estructurals pot fer-se també en el cas d'elements purs
com el Se 6 el As
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L'interés despertat durant les iultimes décades per
l'estudi dels vidres de calcogenurs ha permés importants
avengos en el seu coneixement. De totes maneres, sén encara
molts els problemes que hi ha al voltant de la comprensié
profunda de 1'estructura i processos electrdnics d'aquests
materials, possiblement degut al caracter desordenat de
les mencionades estructures. Per un determinat sistema
multicomponent podem definir el domini de formacid de vidres
per una mateixa técnica de preparacié, com la regid o zona
de composicions que s'obtenen en forma vitria. Per una
determinada composicid, les propietats que presenta una
mostra vitria sén 1dnicament funcidé de la velocitat de
refredament i de la seva posterior histdéria térmica, ja
que els altres parametres es poden fixar experimentalment.
Es per aixd, que per un determinat sistema, el domini de
formacié de vidres variara segons la técnica de preparacié
o en definitiva segons la velocitat de refredament (Surifiach
(1982)).

3.1 Diagrama de fases

Liu Ch'un-Hua et al (Liu Ch'un Hua et al (1962)) van
ser els primers autors que van intentar determinar el
diagrama de fases d'aquest sistema, amb base als compostos
GeSe, i1 GeSe, el primer de fusié congruent a una temperatura
de 743°C i el segon incongruent a una temperatura prdoxima
als 670°C. Karbanov et al en successius treballs (Karbanov
et al (1968)), (Karbanov et al (1970)), (Karbanov et al
(1970)) varen fer un tragat complet del diagrama i Quenez
et al (Quenez et al (1972)) realitzaren 1'estudi exhaustiu
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en la regié compresa entre el Ge i el GeSe,, indicant 1'-
existéncia de dos zones d'inmiscibilitat a ambdds costats
del compost GeSe.

Es interessant veure la forma que té el diagrama de

fases del sistema Ge-Se que es presenta tot seguit en la
figura 11.
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Fig 11.- Diagrama de fases del sitema Ge-Se (Bordas (1977)).
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En el diagrama es pot veure l'existéncia de dos
compostos GeSe, 1 GeSe de fusid congruent i incongruent
respectivament, com ja hem dit, dos eutéctics, un ric en
Se (8% at en Ge) i 1'altre situat entre el GeSe, i el GeSe
(amb un 42% at en Ge), dos zones d'inmiscibilitat proximes
al GeSe i diversos invariants: dos monotéxies (una a 900°C
entre el Ge i un 52.5% at en Ge 1 l'altre a 666°C entre
el Ge i un 47% at en Ge), una peritéxia, entre els mateixos
limits que l'anterior monotéxia, un canvi del sistema
cristal.li del GeSe a 627°C, l1l'invariant a 580°C correspo-
nent a l'eutéctic situat entre els compostos GeSe i GeSe,
i, per acabar l'invariant de l'eutéctic entre el Se i el
GeSe,, a 215°C.

Totes les composicions analitzades (Bordas (1977))
a excepcié del Se i el GeSey, presenten com a caracteristi-
ca comi i més destacada la pérdua de pes a temperatures
inferiors a la de liquidus, siguent els vapors alliberats
altament corrosius i, per tant, nocius per la instrumenta-
cid, el que dificulta enormement la realitzacid de cicles
complets en algunes composicions. Aquest problema unit a
la dificultat per cristal.litzar que presenten algunes
composicions proximes a l'eutéctic amb un 8% at de Ge no
permet obtenir més dades que confirmin el diagrama de fases.

Seguidament s'analitzaran algunes de les composicions
d'aquest sistema (Bordas (1977)). La mostra de composiciéd
GejSey, obtinguda per trempa a l'aire, és un vidre molt
estable que no recristal.litza al ser escalfat a 5 °C/min
i, per tant, no pot fondre. Tot aixd fa que no subministri
informacié respecte al diagrama de fases. S'ha d'indicar
no obstant, que a 580°C presenta una descomposicié brusca
molt acusada, indicada per la corba TG, que provoca un
desplagament endotérmic en la linia base de ATD.

La composicid Ge,,Seg té unes caracteristiques molt
semblants a l'anterior, perd recristal.litza parcialment
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a 1l'escalfar-la. La composicié Ge;Se; presenta una
recristal.litzacié també abans de fondre. En aquesta mostra
la temperatura de liquidus obtinguda és inferior a la que
1'hi correspon en el diagrama de fases, degut a que la
mostra ha perdut pes per descomposicidé, que s'interpreta
com pérdua de seleni.

Les mostres obtingudes per trempa a l'aire amb un
contingut en Ge entre el 31 i el 36% sén cristal.lines.

El termograma de la mostra de composicid GeSe, presenta
un pic de fusid, Gnic i agut com correspon a un compost
de fusié congruent, la descomposicidé no afecta a la
temperatura de fusié.

3.2 Propietats vitries

El domini de formacid de vidres per trempa a l'aire
de les mostres analitzades (Bordas (1977)) s'estén des del
seleni fins al voltant d'un 45% at de Ge, amb una petita
llacuna al voltant de GeSe, (entre el 31% i el 36% at de
Ge), i entre el 45 i el 47% at de Ge els aliatges sén
parcialment cristal.lins.

Si la velocitat de refredament és de 5 °C/min, el
domini de formacié de vidres s'estén des del 3% fins
aproximadament el 25% at de Ge, siquent parcialment vitries
les composicions que es troben entre el Se i el 3% at en
Ge i des del 25% fins el 31% at en Ge.

Els vidres proxims a l'eutéctic amb un 8% at de Ge
s6n extremadament estables. A mesura que ens separem
d'aquesta composiciéd, ja sigqui augmentanf,o disminuint la
proporcidé de Se, progressivament i de forma continua els
vidres passen a ser més inestables, presentant 1la
recristal.litzacié més separada de la fusié.
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Azoulay et al (Azoulay et al (1975)) obtenen per trempa
a l'aire un domini de vidres semblant al presentat aqui
(Bordas (1977)). Haisly 1 Krebs (Haisly i Krebs (1969))
en un estudi a partir de mesures eléctriques del sistema
Ge-Sb-Se, amb mostres per trempa a l'aigua, obtenen uns
resultats similars, malgrat el GeSe, se'ls hi presenta en
forma vitria.

La temperatura de la transicié vitria augmenta quasi
linialment amb el contingut en Ge en les composicions entre
el Se i el GeSe,, malgrat al acostar-se a aguest Udltim
augmenta molt més rapidament, mentre que per les composi-
cions més riques en Ge torna a disminuir.

En els termogrames (Bordas (1977)) corresponents a
mostres vitries obtingudes per trempa a l'aire, amb
composicions corresponents ax=0, 301 40, es pot observar
la recristal.litzacid; en la x = 20 unes ondulacions i en
el GeSe, una recristal.litzacié de la part vitria en aquesta
mostra parcialment cristal.lina.

Tomura et al (Tomura et al (1975)) detecten per les
composicions amb 0.2%, 0.5% 1 1% at de Ge, la recristal.lit-
zacidé a una velocitat de 20 °C/min en un DSC Perkin-Elmer,
creixent la temperatura d'inici linialment amb el contingut
en Ge, i entre aquestes composicions i el Ge,Sey. Azoulay
et al (Azoulay et al (1975)) no observa cap recristal.litza-
cidé per mostres amb composicié proxima a l'eutéctic entre
el Se i el GeSe,. A partir d'un 15% at de Ge els termogrames
d'aquestes mostres vitries presenten a més de la transiciéd
vitria unes ondulacions, que es poden interpretar com una
separacié de fases vitries degut a una inmiscibilitat latent
en fase vitria. Aquesta inmiscibilitat ja fou previnguda
per Nemilov (Nemilov (1964)) en el seu estudi de la
viscositat d'aquest sistema. Les altres ondulacions
corresponen a la recristal.litzacidé d'una fase intermitja
inestable, seguida de la recristal.litzacid del GeSe,.
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Per la composicid x=40 s'observen dos pics de
recristal.litzacidé solapats, interpretats per Ludwig et
al (Ludwig et al (1974)) mitjancant difraccid de raigs X,
que indiquen que el primer pic correspon a la recristal.lit-
zacid del GeSe i el segon a la del GeSe,. Per métodes
d'electrodeposicié s'ha conseguit estendre el domini de
vidres més enlla del GeSe i inclés arribar al Ge.

Basicament, l'estructura dels aliatges vitris, per
composicions amb un contingut en Ge inferior al 33.3%,
sembla ser que estd formada per unitats estructurals de
Se,, 1 GeSe,, reunides en doble cadena (Suchet (1971)), el
que implica que Se 2 2 Ge, perd com que el domini de vidres
s'estén més enllad del GeSe, és d'esperar que es formin
unitats estructurals GeSe,,, essent aquelles molt més
estables i aquestes estadisticament molt menys probables
per a composicions amb un contingut en Ge entre el 33.3%
i el 50%.

Els estudis realitzats per Molnar i Dove (Molnar i
Dove (1974)) per microscopia electrodnica i difraccié de
raigs X indiquen que l'ordre local en capes primes vitries
de GeSe difereix considerablement del de la seva forma
cristal.lina, conclusié analoga a les de Ulmura et al
(Ulmura et al (1974)). A més, aquest dltim autor remarca
que existeix molt poca diferéncia en l'ordre local entre
les estructures cristal.lina i vitria del GeSe, i determina
el nuimero de coordinaciéd mig, que augmenta progressivament
desde 2.2 pel Se pur fins 3.8 pel Ge, amb l'excepcid de
que en la regié proxima al GeSe; presenta valors lleugerament
més elevats.

3.3 Estabilitat dels vidres rics en Se

Els vidres amb una composicidé entre el 10% i el 25%
at en Ge s'han estudiat per difraccié de neutrons (Torrelles
(1993)).
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La composicié amb un 10% at en Ge no recristal.litza
a l'escalfar-la fins i tot amb velocitats d'escalfament
tant baixes com 0.2 K/min.

Les composicions amb un 15%, 20% i 25% at en Ge
presenten al ser escalfades a la velocitat de 0.2 K/min
un inici de recristal.litzacié a temperatures de l'ordre
de 300°C. Al seguir escalfant la mostra, fon abans de que
es completi totalment la cristal.litzacié.

L'espectre de neutrons de les mostres vitries es pot
interpretar com que 1l'ordre a curt abast prové dels enllagos
Se-Se i Ge-Se. El coeficient de dilatacid térmica dels
vidres disminueix al augmentar la concentracié de Ge. Es
a dir, 1l'estructura vitria es fa més rigida al anar
incrementant els enllagos Ge-Se.
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4 .- TECNIQUES EXPERIMENTALS

4.1 PREPARACIO DELS ALIATGES.

Per aconseguir els diferents aliatges del sistema Ge,
Se,,, s'han pesat, mitjangant una balan¢ga Mettler H-51,
amb una precisié de 10% g, petits fragments dels elements
Ge i Se en proporcions convenients per obtenir 2 grams
d'aliatge. El grau 4d'impuresa de les matéries primeres fou
de 1 en 100.000.

Una vegada fetes les pesades corresponents, s'han
introduit les diferents mostres en tubs de quars opacs,
de 5 mm de didmetre interior, 1 mm de gruix de paret i d'uns
150 a 200 mm de longitud, tancats per un extrem mitjang¢ant
un soplet d'oxigen i buta, i per l'altre s'ha fet el buit,
a dins d'ells, entre 10? i 10? torr, posteriorment s'han
tancat els tubs herméticament amb l'ajuda novament del
soplet, quedant finalment amb una longitud de 70 a 80 mm.

Acabat el procés de preparacié dels tubs, aquests
s'introdueixen dins un forn i es mantenen a una temperatura
de 300°C durant 12 hores, tot seguit s'augmenta la
temperatura fins 1000°C i se'ls deixa a agquesta 12 hores

més.

Al tenir el Se una temperatura de fusidé de 217°C i
el Gede 937.4°C, utilitzant 1'anterior métode s'’'aconsegueix
que primer, obviament fongui el Se i aixi per difusié es
barregi amb els trocets de Ge que hi ha dins del tub, i
després al assolir la temperatura de 1000°C el Ge ja fos
es barreja completament amb el Se i aixi s'aconsegueixen

uns bons aliatges homogenis.
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Després d'acabar el procés anterior, es treuen del
forn els diferents tubs de quars que contenen les mostres
a estudiar, conseguint aixi que es refredin rapidament,
provocant el que s'anomena una trempa a l'aire amb una
velocitat de refredament, en mitjana, de 102 K/s entre els
700°C i 200°C.

Un cop acabat el refredament, es trenquen els tubs,
i se'n treuen les diferents mostres compactes, les quals
presenten unes o altres caracteristiques segons la
composicié.

4.2 ANALISI CALORIMETRICA DIFERENCIAL

L'andlisi calorimétrica diferencial (DSC) estd basada
en la determinacié del flux caloric diferencial necessari
per mantenir una mostra d'un material, i una referéncia
inerta a la mateixa temperatura, quan la primera experimenta
un canvi d'estat fisic o reacciona quimicament absorbint
o alliberant calor en aquests processos. La temperatura
pot ser programada per a mantenir-se constant en el decurs
del temps o per a abarcar un rang de temperatures,
augmentant o disminuint linealment a una velocitat 8
preestablerta.

En aquesta técnica, la mostra i la referéncia soén

escalfades per separat mitjang¢ant elements calefactors
individuals (fig 12).
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Sensores
de Pt

Calefactores
individuales

Fig 12.- Representacié esquemitica del sistema d'andlisi
calorimdtrics diferencial: DSC. (Surifiach (1982)).

Per a les mesures calorimétriques s'ha fet servir un
aparell d'analisi calorimétrica diferencial Perkin-Elmer
DSC-2, que permet treballar en un interval de temperatures
de 0°C fins 725°C.

En la figura 13 es presenta l'esquema electrdonic en
blocs del calorimetre diferencial.
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Fig 13.- Esquems
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El sistema esta dividit en dos bucles diferents; un
d'ells controla la temperatura mitjana del sistema T,, de
manera que la temperatura T, de la mostra i la temperatura
T, de la substancia de referéncia augmentin a una velocitat
predeterminada. L'altre té com a funcid assegurar que la
diferencia de temperatures entre la substancia problema
i la patrd sigui nul.la, de manera que si apareix una
diferéncia entre T, i T,, degut a una reaccid exotérmica
o endotérmica de la mostra, es modifica la poténcia
d'entrada per anul.lar aquesta diferéncia. D'aquesta manera
les temperatures dels portamostres es mantenen iguals
mitjangant un ajust continu i automatic de la poténcia
calefactora; aixd s'anomena principi del "balang¢ nul" de
temperatura.

Tant el senyal produit, proporcional a la diferéncia
del calor d'entrada a la substancia patré i a la mostra,
sén

dQ/dt, com la temperatura mitjana del sistema, T,

enviats al registrador.

En aquesta técnica, la massa térmica dels portamostres
és minima, reduint-se al minim la resisténcia térmica R
entre el gresol i el portamostres (fig 14).

R Ro
Ts T
R R ‘
——VVV MV AANNAA VAV VWV
To Tp
— \ ANV VNAAN—] e AVAVAV VAV VAVAVAVAVAVAE e

Fig 14.- Resistéincies térmiques en el sistema de DSC.
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A més a més, es fa servir un "bucle d'elevat guany"
en circuit tancat, pel control diferencial de poténcia.
Aquestes carécteristiques asseguren que la resposta del
sistema sigui rapida, per tant és valid suposar que ambdéds
portamostres es troben a la mateixa temperatura T,. La
resposta del sistema depén de la resisténcia térmica R,
entre els portamostres i el seu entorn, perd no esta
afectada per un canvi produit en la mostra.

a) Cél.lula de calorimetria

La cél.lula de calorimetria o capgal és del tipus
anomenat "bloc" format per una pe¢a sdlida d'alumini amb
dos forats, separats un de l'altre, a on es troben situats
uns portamostres de plati. El principi de calorimetria
diferencial requereix que cada portamostres tingui un
element calefactor i un sensor de temperatura independents.
Tant 1'element calefactor com el sensor sén resisténcies
de plati; aquest ultim actua com un termdmetre de
resisténcia. Dins d'un dels portamostres es col.loquen les
substancies a analitzar, encapsulades en gresols d'alumini
o d'or tancats herméticament mitjan¢ant una premsa. En el
treball que aqui s'exposa s'han fet servir els gresols
d'alumini. L'altre portamostres conté la substancia patré.
Normalment s'hi posa un gresol d'alumini buit.

b) Programador

El programador esta construit segons el principi
de calorimetria directa, deixant fer una calibracié lineal
de temperatures, des de 273 K a 1000 K, amb una desviacié
maxima de la temperatura veridica respecte a la programada
de menys d'un grau. El control de temperatures és
completament digital, deixant fer escalfaments o
refredaments, a velocitats de rastreig de 0.3125 a 320
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K/min, isotermes o cicles entre uns limits de temperatura
inferior i superior concretats fins la décima de grau (0.1
K).

c¢) Connexidé A/D

La connexidé A/D uneix el DSC amb un ordinador
personal, el qual capta directament les dades obtingudes
de les respectives experiéncies permetent posteriorment
tractar-les amb programes desenvolupats pel grup de Fisica
de Materials de la U.A.B.

d) Control d'atmosfera

El control d'atmosfera es porta a terme mitjangant
una purga del capg¢al per un flux de 20 cm’/min de gas argd

sec d'elevada puresa.

e) Cal.libracié de 1l'aparell

Per la cal.libracié de l'equip de DSC s'ha
procedit a la determinacié exacta de 1l'escala de
temperatures aixi com a la determinacié de la constant
calorimétrica de <cal.libracié. La cal.libracidé de
temperatures s'ha dut a terme mitjangant l'ajust de les
temperatures de fusidé de 1'indi (In)::(T= 429.8 * 0.2 K)
i del dicromat potasic (K,Cr04): (T=943.7 £ 0.5 K) obtenint
una precisié en les temperatures intermédies de fusid de
+ 2 K, a una velocitat de rastreig de 10 K/min. La correccid
en temperatura necessaria per velocitats de rastreig
diferents a 10 K/min s'ha determinat a partir de 1'eqliacié:

T = Troa1~ Tops = ~CP+D
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siguent T,, la temperatura real, T, la temperatura
observada, B la velocitat de rastreig i C i D constants.

Ala taﬁla.l es presenta la correccié de temperatures
en funcid de la velocitat de rastreig, agafant-se com a
referéncia la velocitat de 10 K/min.

Taula 1: Correccié de temperatures en funcié de la

velocitat.

8(K/min) 320} 160 | 80 40 20 | 10 5 2.5 1.256 | 0.62 | 0.31

T(°C) -26 | -13 -6 -26 109} 0 | +0.4| +0.65]| +0.75) +0.80| +0.82

Per la determinacidé de la constant calorimétrica de
cal.libracié s'ha procedit a 1'avaluacid de 1'area del pic
de fusidé de 1'indi ja que té una entalpia de transformacié
conequda (In:AH, = 6.8cal/g) i perqué fon a la temperatura

de 429.8 £ 0.2 K que es correspon amb les temperatures de
treball.

Passem ara a interpretar les corbes resultants del
DSC. Si la substancia problema no presenta quan és escalfada
o refredada cap canvi térmic en un interval de temperatures,
la diferéncia de flux d'energia dQ/dt, entre la substancia
patré i la substancia problema sera nul.la, i la linia
registrada sera una recta paral.lela a l'eix de
temperatures, coneguda per linia base. Si la substancia
problema presenta un canvi energétic, la linia base canvia
de forma, dibuixant en alguns casos un pic, i en altres
un simple desplagament. En el primer cas, es tracte d'una
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transformacié amb una variacié de l'entalpia de 1la
substancia, el que provoca que el dQ/dt de la substancia
problema no sigui igual al de la substancia patré; si la
transformacié és endotérmica, s'ha d'aportar un flux
d'energia suplementari a la mostra problema perqué la seva
temperatura sigui en tot moment igual a la de la substancia
patréd, aleshores dQ/dt és negatiu. Si la transformacié és
exotérmica, tenim que dQ/dt és positiu. Després d'acabada
la transformacié dQ/dt torna a ser nul, i d'aquesta manera,
la linia torna a la seva posiciéd inicial, com si fos una
continuacié de la linia base abans de la transformacié.

Quan la linia base experimenta un desplagament, aquest
és degut a una variacié de la calor especifica de 1la
substancia problema. Si la calor especifica augmenta s'ha
d'incrementar el flux d'energia i per tant, dQ/dt passa
de ser nul a ser negatiu a partir de la temperatura en que
hi ha el canvi de calor especifica. Es imprescindible doncs,
amb la técnica del DSC, el mantenir l'estabilitat de 1la
linia base en abséncia de transformacions térmiques de la
substancia problema. Amés, s'ha d'evitar que la linia base
presenti una deriva com a conseqiéncia de les miltiples
caracteristiques del sistema experimental i de la mostra
a analitzar, deriva que faria impossible amplificar dQ/dt
el suficient com per detectar els canvis térmics de la
substancia problema. Per aixd es fa un escalfament amb un
gresol buit en el lloc de la substancia problema, tal com
hem comentat anteriorment.

Tot seguit es presenta la terminologia adoptada per
ICTA III (3™ International Conference of Thermal Analysis)
(Mackenzie (1972)) en la interpretacidé de les corbes de
DSC. (fig 15).
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Fig 15.- Interpretacié d'uns corba segons les normes de L'ICTA III.

Linia base: correspon a la part o parts de la corba
de DSC en que dQ/dt és aproximadament zero (tros AB).

Pic: és la part de la corba que després de desplagar-se
de la linia base, torna a ella (tros BCD). El pic és
endotérmic (exotérmic) quan el flux d'energia que rep la
mostra disminueix (augmenta) respecte al de la substancia
patrd, aleshores dQ/dt és negatiu (positiu).

Amplada del pic: és l'interval de temperatures o de

temps entre els punts en que la corba de DSC no coincideix
amb la linia base (B'D').
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Altura del pic: és la distancia, perpendicular a 1l'eix
de temperatures o de temps, entre la interpolacidé de la
linia base i el vértex del pic (CF).

Area del pic: és 1l'area tancada pel pic i 1la
interpolacié de la linia base (BCDB); l'area és directament
proporcional a l'entalpia de reaccié.

Temperatura d'inici de 1la transformacié: és 1la
temperatura corresponent al punt d'interseccid entre la
tangent dibuixada des del punt que té més pendent en el
comengament del pic i la interpolacié de la linia base (punt
G). En el cas d'un desplacament de la linia base degut a
un canvi de la calor especifica, es segueix el mateix
criteri.

Temperatura final de la transformacié: és 1la
temperatura corresponent al punt d'interseccié entre la
tangent dibuixada des del punt que té més pendent al final
del pic i la interpolacié de la linia base (punt H).

A continuacid, anem a explicar el métode experimental
utilitzat per determinar quantitativament 1la calor
especifica Cp d'una substancia. Per calcular la Cp d'una
substancia es parteix de la base que el senyal de sortida
del DSC, dQ/dt, és a dir la calor subministrada a un
material per unitat de temps, quan se’'l sotmet a un augment
progressiu i lineal de la temperatura, és proporcional a
la calor especifica en cada instant. .

dQ
—d—t- (44 me[}

onmi B sén respectivament, la massa de la substancia i
la velocitat d'escalfament. Aixi, una mesura de dQ/dt en
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funcié de la temperatura, comparada amb la mesura, en
idéntiques condicions experimentals, d'una substancia patré
ens permet obtenir la Cp en funcié de la temperatura de
la substancia problema. La substancia que s'ha utilitzat
com a patré ha estat un disc sintétic de safir (Al, 0,).
Per tal d'obtenir el senyal net de cada aliatge estudiat,
s'ha procedit a restar a cada experiéncia el senyal degut
al gresol buit.

Un cop fetes les experiéncies, el valor de dQ/dt, a
una temperatura arbitraria T, s'obté a partir de la
distancia entre la linia base a la temperatura T i la linia
base ideal, obtinguda interpolant les isotermes inicial
i final (fig 16).

|
dQ I
t |
I
l isoterma
| final
|
isoterma I \
inicial R _‘_-_,_T
— wm— — - '
t lines base interpolada Tf
T; ‘
{ Tik] ——
1 1 A 1 A
. 450 500 550

Fig 16.- Diagrama esquemdtic de La senyal de sortida de!l DSC en funcié
de la temperatura, en un programs d'escalfament.
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Aixi, si anomenem a [do/del7 i [do/dt]Z,

respectivament els valors nets de la calor absorbida per
unitat de temps, per a la mostra en estudi i per a la
substancia patrd, a una temperatura arbitraria T, la calor
especifica de la mostra, C, (T), vindrd donada per la

relacié:

_ ldo/dtly = m, Cy. (T

(
P [do/dt]l: Mg

on C, (T) és la calor especifica del safir a la mateixa
temperatura i m; i m, sén les masses de la substancia en
estudi i de la substancia patrd respectivament.

Una vegada ha estat determinat el valor de la calor
especifica de la substancia en estudi en l'interval de
temperatures corresponent a cada mostra, els calculs de
les variacions entalpiques i entrdopiques que experimenta
la substancia han estat immediats, utilitzant les segiients

relacions:

AH = [cdr i As = f%dr (10)

En el cas en que dins l'interval de temperatures
d'estudi, 1la mostra evolucioni irreversiblement, com
succeeix quan hi ha relaxacidé estructural, 1l'equacié 10
es pot aplicar igualment, perd aleshores C,(T) no és la
calor especifica, siné la calor especifica aparent de la
mostra. Malgrat aixd, es pot realitzar el calcul de la

variacié entalpica utilitzant la relacidé AH, = fC;dmpdT.

perd no es pot emprar la relacid corresponent pel AS ja
que el procés és irreversible.
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En la presentacié dels resultats experimentals, es
parlara de la calor especifica C,, entenent que en general
es tracta d'una calor especifica aparent.
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5.~ RESULTATS EXPERIMENTALS

En el present treball s'han preparat diversos aliatges
del sistema Ge-Se, amb composicions compreses entre un 5%
i un 30% at de Ge. A la taula 2 es reflecteixen les
composicions preparades, aixi com s'indiquen els aliatges
pels que s'ha fet també un recuit.

Taula 2.- Numeracidé i tractament térmic realitzat dels
aliatges.

Numeracié Composicié Tractament térmic
d'aliatges % at Ge realitzat
60 0
50 5 refredament per
45 10 trempa a l'aire i
46 15 posterior recuit
51 17.5
47 20
53 27.5 :] refredament per
49 30 trempa a l'aire

Tots els aliatges han estat refredats per la técnica
de trempa a l'aire, presentant cadascun d'ells un aspecte
extern, segons el percentatge de Ge que continguin. Aixi
per exemple, les mostres 60, 50, 45, 46, 51 i 47 presenten
un aspecte lluent, de color grisos amb superficies no
estriades i una certa duresa, caracteristica dels vidres,
en canvi les mostres 53 i 49, que sén parcialment
cristal.lines, presenten una tonalitat groguenca, gens
lluentes i molt fragils. Aquest aspecte és degut a la seva
proximitat al GeSe,.
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L'estudi calorimétric es fonamentara en les mostres
vitries. En aquest treball s'ha utilitzat la velocitat
d'escalfament i refredament de 8 = 20 K/min. Aquesta
velocitat no és ni molt rapida ni molt lenta dintre de les
disponibles, evitant doncs que la mostra cristal.litzi,
al ser suficientment rapida i permetent aixi determinar
la temperatura de transicié vitria.

Per analitzar les mostres amb el DSC, s'ha procedit
a introduir uns 20 mg de mostra préviament pulveritzada
dins dels gresols d'alumini de 25 ul de capacitat. S'ha
agafat el gresol amb la respectiva mostra que es vol
estudiar i s'ha introduit dins el portamostres del DSC en
el lloc de 1la substancia problema, i el 1lloc de 1la
substancia de referéncia s'ha deixat buit. A continuacié
s'escalfa la mostra amb una velocitat d'escalfament de
B=20K/min en un interval de temperatures de 270 K fins com
a maxim 570 K depenent de la composicidé. Posteriorment,
s'ha seguit el mateix procediment, amb els mateixos
intervals de temperatures i amb la mateixa velocitat
d'escalfament perd canviant el gresol de la mostra per un
de buit per fer la resta de les dues corbes resultants i
aixi anular la desviacid de la linia base. La precisid en
la determinacié de temperatures és d'un £ 0.05% mentre que
el error a la calor especifica és d'un 2%

5.1 INFLUENCIA DE LA HISTORIA TERMICA

En els aliatges d'aquest sistema, degut a la baixa
temperatura de transicié vitria del component Se (T,;=326K),
el temps transcorregut des de que una mostra ha estat
trempada i analitzada és el factor dominant en l'estudi
de la relaxacidé estructural. A la figura 17 es presenta
la influéncia del temps en el procés de relaxacid a
temperatura ambient per una mostra de composicié d'un 10%
de Ge (Surifiach et al).
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Fig 17.- Infludncia del temps de recuit en
l'evolucid del pic endotdrmic associat a La
relaxacié estructural de Lla wmostra de
composicid Ge,oSeg,

a) 7 dies a T_,; b) 10 dies a T,
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Com pot intuir-se, l'abast de la relaxacié estructural
en una mostra donada estd intimament lligat a la magnitud
del pic endotérmic que apareix dins de l'interval de
temperatures de la regié de transicidé vitria, podent-se
afirmar que quan més energétic és aquest pic més relaxada
esta la mostra en estudi.

D'ara endavant anomenarem "as-quenched" a les mostres
que després d'haver sofert la trempa a l'aire, estiguin
un cert temps a temperatura ambient abans d'ésser
estudiades.

Per tal de controlar amb precisid el tractament térmic
hem de procedir a anular l'efecte que produeix el recuit
a temperatura ambient sobre la relaxacidé estructural de
les mostres. Aixi doncs, procedirem a esborrar la histodria
térmica de les mostres escalfant-les amb el DSC a una
velocitat de B = 20 K/min fins que el pic endotérmic
associat a la relaxacié estructural s'hagi completat,
refredant a continuacidé a una velocitat de 8 = 20 K/min
fins a la temperatura inicial. Les mostres resultants que
anomenarem "as-prepared” sén sotmeses immediatament als
recuits convenients per tal d'estudiar els seus efectes
sobre la relaxacié estructural de les mostres. A la taula
3, donem la temperatura fins a la gque han estat escalfats
els diversos aliatges per tal d'esborrar-lis la seva

historia térmica.

L'estudi de les corbes de DSC de les mostres "as-
quenched", servira per analitzar la influéncia del métode
de preparacié sobre la transicié vitria i per veure si
apareix recristal.litzacidé o no. En fi, tots els canvis
estructurals de la mostra quan és escalfada a la velocitat
de 20 K/min.

69



Taula 3.- Temperatures a les que han estat escalfats els
diversos aliatges per tal d'esborrar-lis la seva historia
térmica. ’

Mostra T (K)
60 370
50 390
45 420
46 435
51 460
47 470

Per cada composicid 1'interval de temperatures en el
que es mesura la calor especifica, abarca de la temperatura
de 270 K fins a les temperatures donades a la taula 3.

En les figures 18 a 23 presentem els valors de la calor
especifica en funcidé de la temperatura per les mostres
numerades com a 60, 50, 45, 46, 51 i 47 respectivament.
En cada un dels grafics la corba (a) correspon a la mostra
"as-quenched", mentre que la corba (b) correspon a la mostra
sense histdria térmica 6 "as-prepared".

A la taula 4 venen reflectides, per cada composicié,
les temperatures d'inici de la transicié vitria, T,, tant
per les mostres "as quenched" com per les "as-prepared".

€
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Fig 18.- Calor sspecifics en funcié de la temperatura, per
la mostra 60 (0X at Ge)

a) mostra as-quenched; b) mostra as-prepared.
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Fig 19.- Calor especifica en funcié de la temperatura, per

ls mostra 50 (5X at Ge)

a) mostra as-quenched; b) wmostra as-prepared.
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Fig 20.- Calor especffica en funcié de la temperatura, per
la mostra 45 (10X at Ge)

a) mostra as-quenched; b) mostra as-prepared.
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Fig 21.- Calor especifica en funcié de la temperatura, per
la mostra 46 (15X at Ge)

8) mostra as-quenched; b) mostra as-prepared.
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Fig 22.- Calor especifica en funcié de ls temperatura, per
la mostra 51 (17.5X at Ge)

a) mostra as-quenched; b) mostra as-prepared.
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Fig 23.- Calor especifica en funcié de la temperaturas, per
Lla mostra 47 (20X at Ge)

a) mostra as-quenched; b) mostra as-prepared.
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Taula 4.- Temperatura d'inici de la transicidé vitria de
les mostres "as quenched" i "as-prepared”.

Mostra as-quenched
60 326
50 360
45 387
46 395
51 407
47 398

A partir de 1l'observacid de les figures presentades
i dels valors reflectits a la taula 4, podem adonar-nos
que hi ha un corriment de les temperatures de transicié
vitria cap a valors més grans, de les mostres "as—quenched"
respecte a les mostres "as-prepared"”, per cadascuna de les
composicions estudiades. Es pot veure també que les T, de
les mostres "as—-quenched"” i "as-prepared”, creixen a mesura
que augmenta la composicid de germani, excepte per la mostra
51. Aixi doncs es pot concloure que aguesta mostra €s
atipica en aquest aspecte, al menys respecte a 1la
temperatura d'inici de la transicié vitria.

Per poder visualitzar el diferent comportament que
presenten les mostres analitzades, es ‘mostra a la figura
24 la variacié de la calor especifica de les mostres "as-
prepared", davant la temperatura, per totes les composicions
en estudi, per aixi fer-se una idea més completa de la
variacid de la calor especifica en front de la composiciéd
durant la transicié vitria des que hi ha una manca total
de germani fins que assolim el 20% at de germani.

77



C, (J/g.at.K)

45

40 -

35—

30

v'.-

20

300 335 350 375 400 425 450

TEMPERATURA (K)

Fig 24.- Infludncia de Lla composicié de Ge en la transicié
vitria pels diversos aliatges as-prepared del sistema Ge-Se

a) 0X at Ge (60); b) 5% at Ge (50);

c) 10X at Ge (45); d) 15X at Ge (46);
o) 17.5X at Go (51); f) 20X at Ge (47).
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A partir de la figura 24 podem deduir que a mesura
que augmenta la composicid de Ge, 1l'interval de temperatures
associat a la transicié vitria creix i la temperatura de
transicié vitria es desplaga cap a temperatures més
elevades. Per altra banda, la calor especifica del liquid
sotarrefredat de composicid GesSey €s inferior a la dels
altres liquids sotarrefredats.

Abans de continuar, caldria analitzar quina és la
influéncia de la velocitat de refredament en la preparacié
del vidre a partir del liquid sotarrefredat i quin és el
efecte de refredar i escalfar, efectuant cicles, a una
mateixa velocitat, sobre la mostra en estudi. A la figura
7 (pag 26 del present treball) s'esquematitzen els comporta-
ments usuals de C, i S en front la temperatura, quan una
mostra "as—quenched" és escalfada (corba 1) i refredada
(corba 2) a través de la regid de transicié vitria. Com
pot apreciar-se, és possible escalfar un vidre per sobre
de la transicidé vitria i posteriorment refredar-lo, a una
velocitat donada, sense que cristal.litzi. Perd, degut a
que les propietats del vidre sén sensibles al métode de
preparacié, pot observar-se que l'entropia del vidre
obtingut per refredament lent del liquid sotarrefredat és
menor que la del vidre "as-quenched" degut a que el vidre
s'ha relaxat cap a un estat més estable. Diversos autors
(Larmagnac. J.P.) (Hodge. I.M.) han trobat que experimental-
ment les corbes de DSC de successius escalfaments (corba
3) i refredaments (corba 2), a la mateixa velocitat, sén
totalment superposables, produint-se d'aquesta forma sempre
els mateixos increments d'entalpia i entropia en els
processos d'escalfament o refredament, respectivament. Es
en aquest sentit que s'ha intentat verificar que en el
procés d'obtencidé de la mostra "as-prepared"” a partir del
liquid sotarrefredat no es produeix cap fendmen de
relaxacid. Per tal de justificar aquest punt s'ha procedit
a avaluar la calor especifica de la mostra 45 (10% at Ge)
durant el procés de refredament, des del liquid sotarrefre-
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C, (J]g.at.K)

dat, i el seu posterior escalfament, fins a tornar a obtenir
el liquid sotarrefredat, a la mateixa velocitat de rastreig.
A la fiqura 25, es presenten les corbes de DSC corresponents
als processoé anteriorment esmentats. A partir d'aquests
grafics s'ha avaluat 1'increment d'entropia del cicle, entre
les temperatures d'interseccid de les corbes d'escalfament
i de refredament abans i després de la regidé de transicié
vitria.

Els resultats obtinguts ens permeten concloure que
fds = -f (fﬁ:ﬂ’) dT = -fS =0 | dintre dels limits de
4 T app
1'error experimental (8(AS) = £0.05J/g.at.K) . D'aquesta
manera hem justificat "a posteriori" l'eleccié de la mostra

as-prepared com a mostra sense histdéria térmica i per tant
no relaxada.
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Fig 25.- Corbes de DSC per Lla mostra 45 (10X at Ge)

Corba 1: primer escalfament.
Corba 2: primer refredament.
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5.2 TRACTAMENTS TERMICS

Com ja s'ha indicat anteriorment, per tal d'estudiar
la influéncia del temps de recuit en la relaxaciéd
estructural de les mostres del nostre sistema, s'han
realitzat diversos tractaments térmics (recuits isoterms
i isdcrons) a les mostres "as-prepared". En un recuit
isoterm, la mostra "as-prepared"” es porta a la temperatura
corresponent i es manté a aquesta durant diferents intervals
de temps, mentre que en un recuit isdcron l'interval
temporal es manté constant i la temperatura del recuit
varia.

Inicialment, el tractament térmic efectuat va consistir
en un analisi de la influéncia de la composicidé en la
relaxacid estructural. Aixi, es varen tractar les mostres
as-prepared (45, 46, 51 i 47) amb un 10%, 15%, 17.5% i 20%
at Ge respectivament a diverses temperatures (255 K, 303
K i 323 K) durant diferents periodes de temps (15 dies,
1 mes i 2 mesos). D'aquesta manera s'han pogut triar les
composicions adients per fer diferents estudis corresponents
a recuits isoterms i isodocrons. Aquest estudi també va
permetre d'acotar les temperatures de recuit.

Després de comparar les corbes de DSC de les mostres
"as-quenched", es va decidir escollir les que presentaven
una velocitat de relaxacié més elevada.per prosseguir amb
els tractaments térmics. Les mostres que en estat "as-
quenched" presenten una velocitat de relaxacid més elevada,
O sigui, les que tenen el pic endotérmic més pronunciat
sén les més riques en Se: 60, 45 i 50 (0%, 10% i 5% at Ge).
Ara bé, la mostra 60 presenta un petit pic endotérmic en
la corba de DSC en la mostra "as-prepared"”, indicant aquest
fet que ja s'havia produit relaxacié estructural durant
el refredament controlat, al contrari del gue passa amb
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les mostres 45 i 50.

S'han fet tractaments térmics isdcrons i isoterms en
les mostres 45, 50 i 60 "as-prepared". Els recuits de llarga
durada (t>6h) foren fets dins de banys termostatats, i els
recuits de curta durada (t<6h) es realitzaren en el DSC.

MOSTRA 45 (10% at Ge)

En els recuits isdcrons, la mostra va ser sotmesa
durant el temps de recuit de 6 hores a diferents temperatu-
res. Aixo es va fer per veure a quina temperatura la mostra
presentava una velocitat de relaxacidé més elevada per un
mateix temps de recuit. Aquesta temperatura va resultar
ser 345 K, i aixi sabent aquest valor es prossegui amb els
recuits isoterms que consiStien en sotmetre la mostra a
345 K durant diferents temps, podent veure a quin temps
de recuit la mostra es relaxava més rapidament per una
mateixa temperatura. A partir d'aquesta informacidé es
realitzaren altres tractaments térmics que consistien en
fer tres recuits isoterms més de la mostra 45. En aquests
casos es posd la mostra "as-prepared" a les temperatures
de 323 K, 338 K i 353 K durant diferents temps i d'aquesta
manera podiem obtenir els temps necessaris pels quals la
mostra relaxava totalment a unes temperatures que no eren
la de la maxima velocitat de relaxacié.

A la taula 5 s'indiquen les diferents temperatures

i temps de recuit de les experiéncies efectuades a la mostra
45,
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Taula 5.- Tractaments térmics efectuats a la mostra 45 (10% at Ge)

Recuit Isdcron Recuit Isoterm
t=6nh ©r=323 K | T=338 k | 7= o
Temperatura (K) temps (h)
323 1 1 0.16 0.16
330 3 3 1 0.33
338 6 6 3 0.50
345 24 12 6 1
353 48 24 12 2
360 96 48 24 4
368 168 96 48 6
375 360 192 96 8
383 744 360 192 16
398 1344 744 24
1344 48

MOSTRES 50 I 60 (5% i 0% at Ge)

En els recuits isdcrons, les mostres 50 i 60 van ser
sotmeses durant el temps de recuit de 1 hora a diferents
temperatures. Les temperatures a les'quals les mostres
presentaven una velocitat de relaxacié més elevada per un
mateix temps de recuit foren de 315 K per la mostra 50 i
de 305 K per la mostra 60, i aixi sabent aquests valors
es prossegui amb els recuits isoterms corresponents. Els
recuits isoterms de la mostra 50 "as-prepared” van ser fets
a les temperatures de 305 K, 315 K, 325 K i 335 K. Els
recuits isoterms de la mostra 60 "as-prepared” van ser fets
a les temperatures de 285 K, 295 K, 305 K i 315K.
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A les taules 6 i 7 s'indiquen les diferents temperatu-
res i temps de recuit de les experiéncies efectuades a les
mostres 50 i 60 respectivament.

Taula 6.- Tractaments térmics efectuats a la mostra 50 (5% at Ge)

Recuit Isdcron RecGit Isoterm
t=1h ~fT5305sKE~LaT=BiSQKﬁ‘aﬁr#??sixﬁ& -
Temperatura (K) ‘ temps (h)
305 0.5 0.25 0.5 0.5
315 1 0.5 1 1
325 3 b 3 3
335 ) 3
8 6
13 8
20 15
26
40
48 -

Taula 7.- Tractaments térmics efectuats a la mostra 60 (0% at Ge)

Recuit Isdcron Recuit Isoterm
t=1h T=285 K | T=295 X | T=305 K | T=315 K .
Temperatura (K) temps (h)
L 285 0.5 0.25 0.25 1
295 1 0.5 0.5 2
L 305 3 1 1 3
1 315 4 3 3
6 5 6
8 6
15 8
22
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5.3 RESULTATS DE LES MESURES ISOCRONES EN FUNCIO DE LA
COMPOSICIO

Tot seguit es presenten els resultats obtinguts dels
recuits isdcrons de dos mesos realitzats a les temperatures
de 255 K, 303 K i 323 K. La influéncia de la temperatura
de recuit, en el procés de relaxacidé, en funcid de la
composicid, es mostra en els grafics 26, 27 i 28. En aquests
grafics, les corbes corresponents a les mostres 45, 46,
51 i 47 (10%, 15%, 17.5% i 20% at Ge) venen etiquetades,
respectivament, com a: a, b, ¢ i d.

A partir de 1'analisi d'aquests grafics, es fa evident
que no hi ha relaxacid estructural mesurable quan el recuit
es fa a 255 K, i que el pic endotérmic associat a la
relaxacié estructural creix a mesura que augmenta 1la
temperatura de recuit, siguent més accentuat per les mostres
amb un contingut baix en germani, o sigui les mostres 45
i 46. A partir d4'aquestes dades de la calor especifica

s'obté l'entalpia de relaxacié, AH,, com s'ha indicat en
l'apartat 4.2. L'error experimental, relatiu, de AH, és

d'un 3%.

A continuacid es presenten a la taula 8 les dades de
l'entalpia de relaxacidé en funcié de la temperatura de
recuit de les mostres estudiades. L'entalpia de relaxacié
ha estat avaluat respecte de les mostres "as-prepared”,
és a dir sense historia térmica, per cada composicié.
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Fig 26.- Variacié de la calor especifica en funcié de la
temperatura per les mostres: 45(a), 46(b) { 47(d) sotmeses
a un recuit de 2 mesos a 255 K.
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Fig 27.- Variacié de la calor especifica en funcié de la
temperaturs per les mostres: 45(s), 46(b) § 51(c) sotmeses
a un recuit de 2 mesos a 303 K.
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Fig 28.- Varfaciéd de la calor especifica en funcié de la

temperatura per les mostres: 45(a), 46(b), 51(c) {1 47(d)
sotmeses a un recuit de 2 mesos a 323 K.

88

325

375 4D 425 450

350

300

"TEMPERATURA (K)



Taula 8.- Entalpia de relaxacié, respecte a la mostra as-prepared, en
funcid de la composicié per un recuit de 2 mesos a diverses temperatures.

Entalpia
de relaxacié Temperatura de recuit (K)

AH, (J/g.at)
mostra
45
46

51
47

A partir de les dades de la taula 8 s'ha construit
el grafic 29 a on es visualitza la variacié de AH; en funcié

de la temperatura de recuit de les diferents mostres

tractades durant 2 mesos.

Observant els resultats de la taula 8 i amb l'ajut
del grafic 29 es pot concloure que la mostra 45 (10% at
Ge), que és la que té el contingut en germani més baix,
és la que presenta una entalpia de relaxacidé més elevada
tant a 323 K com a 303 K, confirmant el fet que aquesta
mostra és la que relaxa més rapidament a aquestes
temperatures. Les mostres que la succeeixen sén la 46, 51
i 47 (15%, 17.5% i 20% at Ge) respectivament. Aixi mateix
pot afirmar-se que els recuits efectuats a 255 K no
provoquen efectes de relaxacid en les mostres estudiades,
com ja s'ha indicat.
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Fig 29.- Entalpia de relaxacid en funcié de la composicié per
un recuit de 2 mesos s diverses temperatures,
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5.4 ESTUDI DE LA MOSTRA DE COMPOSICIO DE 10% EN GE:
5.4.1 Isdcrones.

En aquest apartat s'exposen els resultats obtinguts
en els recuits isdcrons durant el temps de recuit de 6 hores
duts a terme per la mostra 45.

A la figura 30 (grafics A i B) pot observar-se la
influéncia de la temperatura en el procés de relaxacié.
Com pot apreciar-se, els diversos pics endotérmics associats
a les temperatures de recuit es superposen. Degut a aixod
s'han fet dos grafics per poder diferenciar millor les
corbes representades . En el grafic A s'hi representen les
corbes associades a les temperatures de recuit de 323, 330,
338 i 345 K. En el grafic B, s'hi representen les corbes
associades a les temperatures de recuit de 345, 353, 368,
375 i 383 K, introduint-se a ambdés grafics la corba de
la mostra "as-prepared", per aixi poder veure millor la
influéncia dels recuits a les temperatures mencionades;
la corba corresponent a la temperatura de 383 K es superposa
totalment amb la corba de la mostra "as-prepared", podent-se
afirmar que per sobre d'aquesta iltima temperatura la mostra
no relaxa com a minim en un recuit de 6 hores. Notem que
la temperatura de 383 K correspon a una temperatura situada
aproximadament a la segona meitat de la regid de transiciéd
vitria, confirmant~se el fet experimental que els recuits
realitzats a temperatures situades en aquesta zona no
provoquen processos de relaxacid estructural, degut a que
la mostra ja es troba a l'estat de liquid sotarrefredat
(Clavaguera-Mora et al. (1988)).

A la taula 9 s'hi poden observar els valors de
l'entalpia de relaxacidé en funcid de les temperatures de
recuit per un temps de recuit constant de 6 hores per la

mostra 45.
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Taula 9.- Entalpia de relaxacid en funcié de la temperatura
en el recuit isdcron de 6 h, per la mostra 45.

I rx AH (J/g.at) |
| 255 0 |
323 86
330 110
338 133
345 151
353 123
360 85
368 48
375 20
383 2

] 398 0

A continuacié es presenta la figura 31 on s'hi
representen les dades de la taula 9.

A partir dels resultats obtinguts, podem adonar-nos
que l'entalpia associada al procés de relaxacid va creixent
des de la temperatura de 323 K fins a la temperatura de
345 K, alla on es presenta el maxim, per decréixer
progressivament des d'aquesta temperatura fins a la
temperatura de 383 K. Per tant es pot afirmar que la mostra
45 presenta la maxima velocitat de relaxacié a la
temperatura de recuit de 345 K.

5.4.2 isotermes.

En el grafic 32 es mostra 1l'evolucié de la calor
especifica davant la temperatura, obtinguda pel recuit
isoterm a 323 K durant diferents temps. Els temps que s'han
representat han estat: 1, 6, 48, 168, 744 i 1344 h; s'ha
inclds aqui també la corba de la mostra "as-prepared”, que
correspon al temps de recuit de 0 h, per tal de mostrar
millor l'evolucidé del procés.
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Fig 31.- Evolucié de L'entalpia de relaxacié en funcié de Lla

temperatura per ls mostra 45 sotmesa & un recuit isdcron de
6 hores.
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Fig 32.- Influédncia del temps de recuit a la temperatura de
323 K en la relaxacié estructural de la mostra 45.

Les corbes corresponents als temps de recuit de 0, 1, 6, 48,
168, 744 § 1344 hores han sigut etiquetades respectivament
com a: 8, b, c,d, e, fig.
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Es pot veure en el grafic 32 que el pic endotérmic
associat al procés de relaxacid creix i es desplaga cap
a temperatures més altes al anar augmentant el temps de
recuit, assolint el seu valor maxim pel temps de recuit
de 2 mesos. Com ja s'ha fet en els altres casos, es presenta
a continuacié la taula 10 on es reflecteixen els valors
de l'entalpia de relaxacid en funcidé del temps de recuit
per la temperatura de recuit constant de 323 K.

~Taula 10.- Entalpia de relaxacié en funcid del temps de
recuit a la temperatura de 323 K, per la mostra 45.

t (h) AH (J/g.at)
0 0
1 44
3 68
6 86
24 136
48 166
96 205
168 240
360 279
744 310
1344 325

Amb els valors de la taula 10 es comprova el que s'ha
comentat amb anterioritat, veiem doncs gque el valor de
l'entalpia de relaxacid més elevat correspon al temps de
recuit de 2 mesos.

Tot seguit es presenta el grafic 33 on es representa
la calor especifica davant la temperatura, corresponent
al recuit isoterma 338 K durant diferents temps. Els temps
de recuit aqui representats han estat els de 3, 24, 48,
86, 192 i 1344 h, introduint-se la corba de la mostra "as-
prepared" per la matgixa rad que en el cas anterior.
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Fig 33.- Influincia del temps de recuit a la temperatura de
338 K on la relaxacié estructural de la mostra 45.

Les corbes corresponents als temps de recuit de 0, 3, 24, 48,
96, 192 1 1344 hores han estat stiquetades respectivament com
a: a, b, ec,d, e, f1ig.
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Observant el grafic 33 ens adonem que el pic endotérmic
associat a la transicié vitria, igual que en el cas
anterior, creix’'i es desplaga cap a temperatures més altes
quan augmenta el temps de recuit, arribant a la saturacié
pel temps de recuit de 2 mesos. Tot seguit es mostren a
la taula 11 els valors de 1'entalpia de relaxacid en funcié
del temps de recuit.

Taula 11.- Entalpia de relaxacidé en funcidé del temps de
recuit a la temperatura de 338 K, per la mostra 45.

t (h) AH, (J/g.at)
0 0
1 76
3 107
6 133
12 183
24 226
48 275
96 315
192 366
360 395
744 418
1344 422

Amb els valors de la taula 11 es comprova el que s'ha
comentat amb anterioritat, i a més ens adonem que la
diferéncia en l'entalpia de relaxacié corresponent als temps
de recuit de 744 i 1344 h és menyspreable, indicant aixd
que en un temps de 1344 h la mostra ha arribat gairebé a

la saturaciéo.

En el grafic 34 es mostra l'evolucid de la calor
especifica davant la temperatura, obtinguda pel recuit
isoterm a 345 K durant diferents temps. Els temps que s'han
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representat han estat: 1, 3, 6, 48 1 192 h, introduint-se
la corba de la mostra "as-prepared"” per la mateixa rad que
en els casos anteriors.
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Fig 34.- Influéncia del temps de recuit a la temperatura de
345 K en la relaxacid estructural de la mostra 45,

Les corbes corresponents als temps de recuit de 0, 1, 3, 6,
48 § 192 hores han estat etiquetades respesctivament com a:
a, b,c,d, @i f

Es pot veure en el grafic 34 que el pic endotérmic
associat al procés de relaxacid, igual que en els casos
anteriors, creix i es desplaga cap a temperatures més altes
al anar augmentant el temps de recuit, assolint el seu valor
maxim pel temps de recuit de 192 h, Tot seguit es mostren
a la taula 12 els valors de l'entalpia de relaxacid en
funcidé del temps de recuit.
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Taula 12.~- Entalpia de relaxacié en funcidé del temps de
recuit per la temperatura de 345 K, per la mostra 45.

t (h) AH, (J/g.at)
0 0
0.16 32
1 61
3 103
6 151
12 185
24 205
48 220
96 233

192 237

Amb els valors de la taula 12 es constata el que hem
dit anteriorment i a més ens adonem'que la diferéncia en
l'entalpia de relaxacid corresponent als temps de recuit
de 96 i 192 h és molt petita, indicant aixd que en un temps
de 192 h la mostra ha arribat gairebé a la saturacié.

Tot seguit es presenta el grafic 35 on es representa
la calor especifica davant la temperatura corresponent al
recuit isoterm a 353 K durant diferents temps. Els temps
de recuit aqui representats han estat els de: 1, 4 i 48h,
introduint-se la corba de la mostra "as-prepared" per la
mateixa rad que en els casos anteriors. -

Observant el grafic 35 ens adonem que el pic endotérmic
associat a la transicié vitria, igual que en els casos
anteriors, creix i es desplag¢a cap a temperatures més altes
qguan augmenta el temps de recuit, arribant a la saturacié
pel temps de recuit de 48 h. Tot sequit es mostren a la
taula 13 els valors de l'entalpia de relaxacié en funcié
del temps de recuit.
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Taula 13.- Entalpia de relaxacidé en funcid del temps de
recuit a la temperatura de 353 K, per la mostra 45.

t (h) AH, (J/g.at)
0 0
0.5 68
1 86
2 104
4 117
6 123
8 130

16 142
24 151
48 156

Amb la taula 13 es comprova el que s'ha comentat amb
anterioritat, veiem doncs que el valor de l'entalpia de
relaxacié més elevat correspon al temps de recuit de 48
hores.

Per poder comparar el comportament de la mostra 45
davant de les temperatures de recuit de 323, 338, 345 i
353 K durant diferents temps, es presenta, en un grafic

de la figura 36 l'entalpia de relaxacié reduida, AH/AH,,
en front del temps reduit t/t,s. AH. correspon al valor
de 1l'entalpia de la mostra totalment relaxada i tos és el
temps pel que AH/AH, = 0.5. Amb aquestes coordenades no

s'aprecia l'efecte de la temperatura de recuit en la
relaxacio. ‘
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C, (J/g.at.K)

S50 -

TEMPERATURA (K)

Fig 35.- Infludncia del temps de recuit a la temperatura de
353 K on la relaxacié estructural de la mostra 45.

Les corbes corresponents als temps de recuit de 0, 1, 4 § 48
hores han sigut etiquetades respectivament com a: a, b, ¢ |
d.
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Fig 36.- Entalpia de relaxacié reduida, Aﬁ/AfL, on front
del temps reduit t/t, en els recuits fets a quatre temperatu-
res, per la mostrs 45,
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5.5 ESTUDI DE LA MOSTRA DE COMPOSICIO DE 5% EN Ge:
5.5.1 isdcrones

En aquest apartat s'exposen els resultats obtinguts
en els recuits isdcrons durant el temps de recuit de 1 hora
duts a terme per la mostra S50.

A la figura 37 pot observar-se la influéncia de la
temperatura en el procés de relaxacidé. En aquest grafic
s'hi representen 1les corbes de 1la calor especifica
associades a les temperatures de recuit de 305, 315, 325
i 335 K, introduint-se la corba de la mostra "as—-prepared",
per aixi poder veure millor la influéncia dels recuits a
les temperatures mencionades; la corba corresponent a la
temperatura de 335 K es superposa totalment amb la corba
de la mostra "as-prepared", podent-se afirmar que per sobre
d'aquesta tiltima temperatura la mostra no relaxa com a minim
en un recuit de 1 hora. Notem, igual que féiem pel recuit
isocron-de 6 hores de la mostra 45 (10% at Ge), que la
temperatura de 335 K correspon a una temperatura situada
aproximadament a la segona meitat de la regid de transicié

vitria.

A la taula 14 é'hi poden observar els valors de
1'entalpia de relaxacidé en funcid de les temperatures de
recuit per un temps de recuit constant de 1 hora per la
mostra 50.
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Taula 14.- Entalpia de relaxacié en funcié de la temperatu-
ra, en el recuit isocron de 1h, per la mostra 50

T (K) AH (J/g.at)
295 0
305 22
315 63
325 59
335 0

A continuacié es presenta la figura 38 on s'hi
representen les dades de la taula 14.

40+

C, (J/g.at.K)

20 {1 14 T L] T ] 1 | LR R ] ) L}
300 325 350 375

TEMPERATURA (K)

Fig 37.- Evolucié del pic endotérmic associat a la relaxacié
estructural en els recuits tsdcrons (1h) realitzats sobre la
mostra 50:

a) as-prepared (referéncia); b) 305 K;
c) 315 K; d) 325 K § o) 335 K.
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A partir dels resultats obtinguts, podem adonar-nos
que l'entalpia associada al procés de relaxacié va creixent
des de la temperatura de 295 K fins a la temperatura de
315 K, alla on es presenta el maxim, per decréixer
progressivament des d'aquesta temperatura fins a 1la
temperatura de 335 K. Per tant es pot afirmar que la mostra
50 presenta la maxima velocitat de relaxacidé a la
temperatura de recuit de 315 K.

5.5.2 isotermes

En el grafic 39 es mostra l'evolucié de la calor
especifica davant la temperatura, obtinguda pel recuit
isoterm a 315 K durant diferents temps. Els temps que s'han
representat han estat: 1, 3, 8 i 15 h; s'ha inclodos aqui
també la corba de la mostra "as-prepared", que correspon
al temps de recuit de 0 h, per tal de mostrar millor
1'evolucié del procés. S'ha de dir que la corba associada
al temps de recuit de 6 h es superposa practicament amb
la corba de 8 h, per aixd, no s'ha representat.

Es pot veure en el grafic 39 que el pic endotérmic
associat al procés de relaxacid creix i es desplaga cap
a temperatures més altes al anar augmentant el temps de
recuit, igual que ens trobavem per la mostra 45 (10% at
Ge), assolint el seu valor maxim pel temps de recuit de
15 h. Com ja s'ha fet anteriorment, es presenta a
continuacié la taula 15 on es reflecteixen els valors de
l'entalpia de relaxacid en funcié del temps de recuit per
la temperatura de recuit constant de 315 K.

106



AH, (J]g.at)
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305 ' 315 | 335 | 335
TEMPERATURA (K)

Fig 38.- Evolucié de L'entalpia de relaxacié en funcié de la

temperatura per la mostra 50 sotmesa a un recuit isdcron de
1 hora.
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C, (J/g.at.K)
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300 325 350 375

TEMPERATURA (K)

Fig 39.- Influéncia del temps de recuit a la temperatura de
315 K en la relaxacid estructural de (a mostra 50.

Les corbes corresponsnts als temps de recuit de 0, 1, 3, 8
§ 15 hores han estat etiquetades respectivament com a: s, b,
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Taula 15.- Entalpia de relaxacié en funcié del temps de
recuit per la temperatura de 315 K, per la mostra 50.

t (h) AH, (J/g.at)

0
26
42
63
99

142
154
165
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Amb els valors de la taula 15 es constata el que hem
dit anteriorment i a més podriem afirmar que en un temps
de 15 h la mostra ha arribat practicament a la saturaciéb.

Tot seguit es presenta el grafic 40 on es representa
la calor especifica davant la temperatura corresponent al
recuit isoterm a 305 K durant diferents temps. Els temps
de recuit aqui representats han estat els de : 6, 13, 26
i 48 h introduint-se la corba de la mostra "as-prepared"
per la mateixa radé que en els casos anteriors.

Observant el grafic 40 ens adonem que el pic endotérmic
associat a la transicié vitria, igual qﬁe en els casos
anteriors, creix i es desplaga cap a temperatures més altes
quan augmenta el temps de recuit, arribant a la saturacié
pel temps de recuit de 48 h. Tot seguit es mostren a la
taula 16 els valors de l'entalpia de relaxacidé en funcié
del temps de recuit.
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60

S50

TEMPERATURA (K)

Fig 40.- Infludncia del temps de recuit a la temperatura de
305 K en la relaxacid estructural de la mostra S0.

Les corbes corresponents als temps de recuit de 0, 6, 13, 26
1 48 hores han sigut etiquetades respectivament com a: a, b,
c,dioe.
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Taula 16.- Entalpia de relaxacié en funcid del temps de
recuit a la temperatura de 305 K, per la mostra 50.

t (h) AH, (J/g.at)
0 0
0.5 13
1 22
3 58
6 78
8 93

13 123
20 147
26 190
40 204
48 206

Amb la taula 16 es comprova el que s'ha comentat amb
anterioritat, veiem doncs que el valor de l'entalpia de
relaxacidé més elevat correspon al temps de recuit de 8h.

Per poder comparar el comportament de la mostra 50
davant de les temperatures de recuit de 315 i 305 K durant
diferents temps, es presenta, igual que es va fer per la
mostra 45 (10% at Ge), en un grafic de la figura 41
l'entalpia de relaxacié reduida, AH/AH,, en front del

temps reduilt t/t,;s.
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1.0
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0.6 -
0.4 -

0.2 -

0.0

0 2 4 6

Fig 41.- Entalpia de relaxscié reduida, AH/AH., en front
del temps reduit t/tys enels recuits fets a dues temperatures,
per la mostra 50.
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5.6 ESTUDI DE LA MOSTRA DE COMPOSICIO DE 0% EN GE:

5.6.1 isdcrones

En aquest apartat s'exposen els resultats obtinguts
en els recuits isdcrons durant el temps de recuit de 1 hora
duts a terme per la mostra 60.

60

c,J | g.at.K)

TEMPERATURA (K)

Fig 42.~ Evolucié del pic endotdrmic associat a la relaxacié
estructural en els recuits isdcrons (1h) realitzats sobre la
mostra 60:

a) as-prepared (referincia); b) 285 K;
c) 295 K; d) 305 K i o) 315 K.
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A la figura 42 pot observar-se la influéncia de la
- temperatura en el procés de relaxacié. En aquest grafic
s'hi representen les corbes associades a les temperatures
de recuit de 285,‘295, 305 i 315 K, introduint-se la corba
de la mostra "as—prepared" com ja s'ha vingut fent en els
casos anteriors. La corba corresponent a la temperatura
de 315 K es superposa totalment amb la corba de la mostra
"as-prepared", podent-se afirmar que per sobre d'aquesta
iltima temperatura la mostra no relaxa com a minim en un
recuit de 1 hora. Notem que la temperatura de 315 K, igual
que s'ha fet en els casos anteriors, correspon a una
temperatura situada aproximadament a la segona meitat de
la regidé de transicié vitria.

A la taula 17 s'hi poden observar els valors de
l'entalpia de relaxacid en funcidé de les temperatures de
recuit per un temps de recuit constant de 1 hora per la
mostra 60.

Taula 17.- Entalpia de relaxacid en funcié de la temperatu-
ra, en el recuit isdcron de 1 h, per la mostra 60.

T (K) AH, (J/g.at)
285 25

295 69

305 79

315 0

A continuacié es presenta la figura 43 on s'hi
representen les dades de la taula 17.

A partir dels resultats obtinguts, podem adonar-nos
que l'entalpia associada al procés de relaxacid va creixent
des de la temperatura de 285 K fins a la temperatura de
305 K, alla on es presenta el maxim, baixant fins a un valor
de zero per la temperatura de 315 K. Per tant es pot afirmar
que la mostra 60 presenta la maxima velocitat de relaxacié
a la temperatura de recuit de 305 K.
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5.6.2 isotermes

En el grafic 44 es mostra l'evolucié de la calor
especifica davant la temperatura, obtinguda pel recuit
isoterm a 285 K durant diferents temps. Els temps que s'han
representat han estat els de: 1, 3, 6, 8, 15 i 22 h,
introduint-se la corba de la mostra "as-prepared" per la
mateixa raé que en els casos anteriors.

Es pot veure en el grafic 44 que el pic endotérmic
associat al procés de relaxacid, igual que ja haviem vist
per les altres composicions estudiades, creix i es desplaga
cap a temperatures més altes al anar augmentant el temps
de recuit, assolint el seu valor maxim pel temps de recuit
de 22 h. Com ja és habitual, es presenta a continuacié la
taula 18 on es reflecteixen els valors de l'entalpia de
relaxacid en funcié del temps de recuit per la temperatura
de recuit constant de 285 K.
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Fig 43.- Evolucié de L'entalpia de relaxacié en funcié de la
temperatura per (a mostra 60 sotmesa a un recuit fsdcron de
1 hora.
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S50
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30

TEMPERATURA (K)

Fig 44.- Influéncia del temps de recuit a la temperatura de
285 K en la relaxacid estructural de la mostra 60.

Les corbes corresponents als temps de recuit de 0, 1, 3, 6,
8, 15 1 22 hores han sigut etiquetades respectivament com a:
a, b, ec,d, e, fig.
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- Taula 18.-~ Entalpia de relaxacié en funcid del temps de
recuit a la temperatura de 285 K, per la mostra 60.

t (h) AH, (J/g.at)

0
17
25
48
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80
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Els valors de la taula 18 ratifiquen el que hem dit
anteriorment, veiem doncs que el valor de l'entalpia de
relaxacidé més elevat correspon al temps de recuit de 22
h.

A continuacié es presenta el grafic 45 on es representa
la calor especifica davant la temperatura corresponent al
recuit isoterm a 295 K durant diferents temps. Els temps
de recuit aqui representats han estat els de: 1, 3, 6 1
8 h, introduint-se la corba de la mostra "as-prepared".

Observant el grafic 45 podem veure aqui també el
creixement i desplagament cap a temperatures més altes del
pic endotérmic associat a la transiciéd vitria, quan augmenta
el temps de recuit, arribant gairebé a la saturacié pel
temps de recuit de 8 h. Tot seguit es mostren a la taula
19 els valors de l'entalpia de relaxacid en funcié del temps
de recuit.
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Fig 45.- Influédncia de! temps de recuit a la temperatura de
295 K on la relaxacié estructural de la mostra 60,
Les corbes corresponents als temps de recuit de 0, 1, 3, 6

{ 8 hores han estat etiquetades respectivament com a: a, b,
c, die.
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Taula 19.- Entalpia de relaxacié en funcié del temps de
recuit a la temperatura de 295 K, per la mostra 60.

t (h) AH, (J/g.at)
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Amb els valors de la taula 19 es comprova el que s'ha
comentat amb anterioritat, veiem doncs que el valor de
l'entalpia de relaxacid més elevat correspon al temps de

recuit de 8 h.

A continuacié es pot veure en el grafic 46 1la
representacié de la calor especifica davant la temperatura
corresponent al recuit isoterm a 305 K durant diferents
temps. Els temps de recuit aqui representats han estat els
de: 1 i 6 h, introduint-se la corba de la mostra “as-
prepared". S'ha de dir que en aquest grafic no s'han
representat les corbes associades als temps de recuit de
0.5i 3 h, ja que la primera es superposa practicament amb
la corba del temps de recuit de 1 h, i la segona es
superposa practicament amb la corba del temps de recuit
de 6 h.

Observant el grafic 46 ens adonem que el pic endotérmic
associat al procés de relaxacidé, igual que en els casos
anteriors, creix i es desplaga cap a temperatures més altes
quan augmenta el temps de recuit, arribant gairebé a la
saturacié pel temps de recuit de 6 h. Tot seguit es mostren
a la taula 20 els valors de l'entalpia de relaxacid en
funcid del temps de recuit.
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Fig 46.~ Infludncis del temps de recuit a la temperatura de
305 K on (a relaxacié estructural de (s mostra 60,

Les corbes corresponents als temps de recuit de 0, 1 § 6 hores
han sigut etiquetades respectivament com a: s, b § ¢c.
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Taula 20.- Entalpia de relaxacié en funcié del temps de
recuit per la temperatura de 305 K, per la mostra 60.

t (h) AH,(J/g.at)

0
5 46
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Amb els valors de la taula 20 es constata el que hem
dit anteriorment i a més ens adonem que la diferéncia en
l'entalpia de relaxacid corresponent als temps de recuit
de 3 i 6 h és molt petita, indicant aixd que en un temps
de 6 h la mostra ha arribat practicament a la saturacié.

Per poder comparar el comportament de la mostra 60
davant de les temperatures de recuit de 285, 295 i 305K
durant diferents temps, es presenta com ja s'ha vingut fent
per totes les composicions estudiades, en un grafic de la

figura 47 l'entalpia de relaxacié reduida, AH/AH,, en
front del temps reduit t/tys.
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Fig 47.~- Entalpia de relaxacié reduida, AH/H., on front del
temps reduit t/tos en els recuits fets a tres temperatures,
per la mostra 60.
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6 .— INTERPRETACIO DELS RESULTATS EXPERIMENTALS

El conjunt de resultats obtinguts mostra la complexitat
del comportament vitri dels aliatges del sistema Ge-Se rics
en Se. Anem a passar revista a continuacié a aquests
resultats i extreuren les conclusions que correspongui.

6.1 INFLUENCIA DE LA COMPOSICIO

Una primera constatacidé que s'imposa és que aquests
materials sén bons formadors de vidre ja que es poden
preparar per trempa a l'aire. No obstant el seu comportament
depén de la composicidé i aquest estudi mostra que hi ha
dos aspectes diferents: i) variacid de la temperatura de
transicié vitria; ii) diferent relaxacid estructural.

Respecte a la temperatura de la transicid vitria la
taula 4 reflecteix que 1'inici de la transicié generalment
augmenta amb el contingut en germani. Es poden evocar dos
tipus d'arguments per justificar aquesta variacié de la
temperatura de transicié vitria en funcid de la composicié.
El primer és macroscopic, d'origen termodinamic, i fa
referéncia a la variacidé de la temperatura de liquidus en
funcié de la composiciéd pker aquestes mostres. En la figura
11 es presentava el diagrama de fases del sistema. Alla
es pot veure que la temperatura de liquidus passa de 490
K per 1l'eutéctic ric en Se fins a 1013 K per la composicié
estequiométrica GeSe,. Si tenim en compte que el vidre és
fonamentalment un liquid congelat no sorprendra que la
temperatura de la transicid vitria tingui un comportament
analeg a la temperatura de liquidus, com és freqiient en
molts vidres. També s'ha de considerar que per les mostres
"as-quenched" l'inici de la transicid té lloc més tard que
per les mostres "as-prepared". Aixd cal atribuir-ho al fet
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que la velocitat de refredament per obtenir el vidre és
més lenta per les mostres "as-prepared"” que per les mostres
"as-quenched" i per tant el corriment de la temperatura
de transicié reflecteix aquest fet. Aixi, guant més lenta
sigui la velocitat de refredament utilitzada, més baixa
sera la temperatura de la transicié vitria, ampliant-se
la zona de liquid sotarrefredat cap a les baixes temperatu-
res.

Un segon tipus d'argument per justificar la tendéncia
general de la temperatura de transicié vitria a augmentar
amb el contingut en germani és d'origen microscodpic. Com
s'ha assenyalat en el capitol 3, 1l'estructura dels vidres
de Ge-Se és de tipus covalent on els nombres de coordinacié
del Se i el Ge sbén respectivament de 2 i 4. Aquesta
estructura és idéntica, a curt abast, a la que presenten
els dos elements en fase cristal.lina i també la que
presenta el compost GeSe, cristal.li. Aixi doncs si pensem
amb el seleni pur en estat vitri aquest estard format per
fibres microscopiques obtingudes al posar un seleni a
darrera l'altre. En estat cristal.li també es presenten
aquestes fibres perd aleshores estan ben ordenades entre
si i formen una estructura exagonal. Una altra possibilitat
és que les fibres es tanquin sobre si mateixes formant-se
anells. La varietat alotropica monoclinica del Se esta
construida a base d'anells que tenen vuit atoms de Se
cadascuna. Considerem de nou el vidre perd ara no el seleni
pur siné introduint atoms de Ge. Aquests atoms de Ge, al
tenir un nombre de coordinacié de 4 permeten que les fibres
€s creuin amb un punt comi allad on es troba 1l'atom de Ge.
Aleshores a mesura que augmenta la guantitat de Ge
l'entremat de fibres entrecreuades és més abundant i per
tant el so06lid resultant és més rigid. D'aqui que 1la
temperatura de la transicié vitria, que d'alguna manera
mesura la rigidesa de l'entremat vitri, augmenti amb el
contingut de Ge.

125



Hi ha una excepciéd é aguest comportament general en
funciéb de la composicid. Tal com s'ha indicat en el capitol
precedent l'aliatge vitri de Ge,;sSess té una temperatura
de transicid vitria més alta que la de 1'aliatge de Ge,Sey
(veure taula 4 i fig.24). No s'ha estudiat detalladament
el comportament per mostres amb contingut més elevat en
Ge de tal manera que no es pot descartar cap de les dues
hipotesis segiients: a) 1'aliatge Ge;;5sSe; s t€ una transicio
vitria més alta del normal; b) l'aliatge GexSeyp té una
transici6 vitria més baixa del normal. Des d'un punt de
vista microscopic (estructural) la segona hipdtesi sembla
prou raonable ja que per l'estequiometria GeSe, 1l'ordre
a curt abast es podria explicar amb un dnic tipus d'unitat
estructural, a saber:

(GeSey)

el que donaria un caracter excepcional a l'aliatge amb
aquesta composicié. Per altra banda, en Phillips (Phillips
(1979)) ha demostrat que els vidres de Ge-Se amb un
contingut superior al 20% en Ge sén mecanicament inestables,
la qual cosa marca que hi ha una modificacid de la rigidesa
de 1'enllag¢ que pot influir en el valor de la temperatura
de transicid vitria.

El segon aspecte important a destacar del comportament
vitri en funcid de la composicié és el que fa referéncia
a la relaxacidé estructural. Una primera estimacid de la
importancia de la relaxacid estructural d'aquests vidres
s'obté al comparar l'evolucidé de la calor especifica al
voltant de la temperatura de la transicié vitria per les
mostres "as-quenched" i per les mostres “"as-prepared". Les
mostres "as-quenched” s'han mantingut a temperatura ambient
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el temps suficient per tal que tingui lloc la relaxaciéd
cap a estats d'equilibri més estables. Al contrari, les
mostres "as-prepared"” s'analitzen immediatament després
de ser obtingudes i per tant no han tingut temps per a
relaxar. Aixi doncs, qualsevol diferéncia entre elles és
fonamentalment deguda a la relaxacidé estructural. En les
figures 18 a 23 incloses es mostra 1l'evoluciéd de la calor
especifica en funcidé de la temperatura per ambdés tipus
de mostra al anar augmentant el contingut en Ge. Encara
que no es pugui establir una relacidé quantitativa entre
els diferents aliatges, només a partir d'aquests resultats
es pot concloure que la relaxacid estructural a temperatura
ambient decreix bruscament quan el contingut en Ge supera
el 15% at.

6.2 ANALISI DETALLADA DE LA RELAXACIO ESTRUCTURAL

Donat que la temperatura de la transicié vitria canvia
d'una composicidé a 1l'altra calia pensar que la temperatura
ambient era una temperatura adequada per a la relaxacié
estructural d'alguna composicié mentre que d'altres
composicions podien necessitar temperatures més altes o
més baixes per a poder relaxar. Els resultats experimentals
presentats a les figures 26 a 28 indiquen que: i) a la
temperatura de 255 K no s'observa relaxacidé inclos després
d'un teﬁps d'estada a aquesta temperatura durant dos mesos;
ii) si es mantenen les mostres durant aquest mateix interval
de temps a 303 K aleshores la relaxacié és important per
les mostres GeSey i GesSeys essent més forta per la primera;
iii) la mateixa estada a 323 K produeix un reforgament de
la relaxacié observada a 303 K. Aixi doncs queda palesa
la particularitat de l'aliatge Ge,Seyp ja que és el que
presenta una major relaxacidé estructural a temperatures
per sota de la transicié vitria (dintre de les composicions
estudiades)
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6.2.1 Influéncia de la temperatura en recuits isocrons

Com ja s'ha explicat en el capitol precedent, si es
realitza un recuit isdcron de 6 hores a temperatures
diferents sobre l'aliatge de GeSey s'obté la figura 30
(A i B), en la que s'observa que per a temperatures per
sota de 250 K no hi ha relaxacié apreciable, aixi com tampoc
n'hi ha per temperatures per sobre de 390 K. Recordem que
aquesta uvltima temperatura és inferior perd molt propera
a la temperatura de fi de transicié vitria, el que confirma
el fet que el liquid sotarrefredat estd sempre en un estat
totalment relaxat. En 1'interval de temperatures entre 250
i 390 K s'observa una relaxacié que es pot quantificar amb
la mesura de l'entalpia de relaxacié AH,. Aquesta tGltima

és maxima a la temperatura de 345 K, el que vol dir que
a aquesta temperatura la velocitat de relaxacid és la més
elevada, si prenem com a referéncia un recuit de 6 hores.

Si es realitza un recuit isdcron de 1 hora a
temperatures diferents sobre l'aliatge de GesSey s'obté
la figura 37, en la que s'observa que per a temperatures
per sota de 300 K no hi ha relaxacid apreciable, aixi com
tampoc n'hi ha per temperatures per sobre de 335 K. En
l'interval de temperatures entre 300 i 335 K s'observa una
relaxacié quantificada amb la mesura de l'entalpia de
relaxacié AH,, assolintkaquesta el seu valor maxim a la

temperatura de 315 K, la qual cosa comporta que a aquesta
temperatura la velocitat de relaxacié és*la més elevada,
si prenem ara com a referéncia un recuit de 1 hora.

Finalment, si es realitza un recuit isdcron de 1 hora
a temperatures diferents sobre la mostra de seleni pur
s'obté la figura 42, en la que s'observa que per a
temperatures per sota de 280 K no hi ha relaxacié
apreciable, aixi com tampoc n'hi ha per temperatures per
sobre de 315 K. En l'interval de temperatures entre 280
i 315 K s'observa una relaxacié quantificada també amb la

128



mesura de l'entalpia de relaxacié AH,, assolint aquesta

el seu valor maxim a la temperatura de 305 K, el que vol
dir que a agquesta temperatura la velocitat de relaxacié
és la més elevada, si prenem com a referéncia un recuit
de 1 hora.

6.2.2 influéncia del temps en recuits isoternms

Com que tenim un fendmen de relaxacid, cal esperar
que la velocitat de relaxacié sigui molt gran en els primers
instants del recuit i QUe després vagi disminuint fins
arribar a una velocitat nul.la quan hi ha saturacié o
relaxacidé total. A fi i efecte de veure com s'arriba a la
saturacié és preferible analitzar el fendmen en un recuit
isoterm. Aquests resultats s'han exposat a les taules 10,
11, 12 i 13 per recuits fets a temperatures respectives
de 323, 338, 345 i 353 K per la mostra 45 (10% at Ge), a
les taules 15 i 16 per recuits fets a temperatures
respectives de 315 i 305 K per la mostra 50 (5% at Ge),
i a les taules 18, 19 i 20 per recuits fets a temperatures
respectives de 285, 295 i 305 K per la mostra 60 (0% at
Ge). També en les figures 36, 41 i 47 per les mostres 45,
50 i 60 respectivament. En la figura 36 s'aprecia que,
efectivament, per temps petits la velocitat de relaxacid
és molt gran i després disminueix a mesura que el temps
augmenta tendint cap a zero per temps superiors a 30 tgs.
Una udnica corba pot utilitzar-se per descriure el
comportament isoterm a les quatre temperatures de 323, 338,
345 i 353 K, sempre i quan, com a la figura, s'utilitzin
coordenades reduides. El que si varia en funcidé de 1la

temperatura és AH, i ty,s. Aixi els valors respectius de
AH, a 323, 338, 345 i 353K s6n de 325, 422, 2371 156 J/g.at

mentre que els valors respectius de t;s sén 48, 24, 4.2
i 1 h. Es a dir, es necessita un temps unes cinquanta
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vegades més gran a 323 K que a 353 K per obtenir una
entalpia de rela?cacié igual a lameitat de 1'entalpia total
de relaxacid possible a aquella temperatura encara que

correspongui a un valor de AH_ més gran a 323 que a 353K.

S'ha de dir també, que el valor de AH, a 338 K és

superior que el valor corresponent a 323 K, la qual cosa
mostra la complexitat de la relaxacid estructural.

Seguint el mateix procediment que s'ha dut a terme
per la mostra 45 (10% at Ge), per la mostra 50 (5% at Ge)
els valors respectius de AH, a 315 i 305 K sén de 165 i
206 J/g.at mentre que els valors respectius de t,; sén de
2i8h. Esadir, es necessita un temps unes quatre vegades
més gran a 305 K que a 315 K per obtenir una entalpia de
relaxacid igual a la meitat de 1l'entalpia total de relaxacid
possible a agquella temperatura encara gue correspongui a
un valor de AH, més gran a 305 que a 315K.

Igual que s'ha fet per les dues mostres anteriors,
per la mostra 60 (0% at Ge) els valors respectius dedH,
a 285, 295 i 305 K sén de 121, 153 i 86 J/g.at mentre que
els valors respectius de tys s6n 5, 2 i 0.25 h. Es a dir,
es necessita un temps unes vint vegades més gran a 285 K
que a 305 K per obtenir una entalpia de relaxacid igual
a la meitat de l'entalpia total de relaxacid possible a

aquella temperatura encara que correspongui ‘a un valor deAH,

més gran a 285 que a 305 K.

S'ha de dir també que per la mostra 60 (0% at Ge) es
repeteix el mateix fet que per la mostra 45 (10% at Ge).
Es a dir, que el valor de AH, a 295 K és superior que el
valor corresponent a 285 K, la qual cosa mostra una altra
vegada la complexitat de la relaxacid estructural.
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a) El valor de AH augmenta al disminuir la temperatura,
excepte pels recuits a més baixa temperatura.

b) La velocitat de relaxacié augmenta amb la
temperatura de recuit.

De manera esquematica, es pot representar el comportament
de la variacidé de 1l'entalpia de relaxacié davant el
logaritme del temps de recuit isoterm, tal com s'indica
a la figura 48.

AH

Fip 48.- Representacié esquemitica de La varfacié de AH, en
funcié del logaritme del temps de recuit isoterm a diferents
temperatures T,, T, { T,, amb T,< T, < T4,
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Si es comparen les mesures isdcrones amb un temps de
recuit feble (t, a la figura 48), el valor de AH per aquest
recuit tindréa un maxim a la temperatura intermitja T,. Aixd
també es correspon amb l'observacid experimental.

L'explicacié de 1la influéncia important de 1la
temperatura en el valor de ty,s; es troba al considerar que
el fendmen de 1la relaxacié estructural és activat
térmicament. Aixi s'explica que a mesura que disminueix
la temperatura de recuit es faci més lent el fendmen fins
a ser impossible la seva observacid experimental, reforgant
la idea que el vidre és un sistema en un equilibri
"congelat" corresponent a una temperatura superior a la
considerada.

Queda perd el fet, aparentment estrany, que l'entalpia
de relaxacid pot adquirir un valor més alt a temperatures
baixes que a temperatures altes i queda també per explicar
el fet que la relaxacid estructural no sols decreix al
disminuir la temperatura sindé també al augmentar la
temperatura. Ambdds fets estan intimament relacionats entre
si. Per explicar-los tornarem a representar, com a la
introduccidé (fig.2 per exemple), l'entalpia del vidre i
del liquid sotarrefredat en funcidé de la temperatura al
voltant de la transicid vitria.

En primer lloc considerem en la figura 49 la situacié
del vidre "as-prepared". Per sota de la tehperatura de la
transicié vitria aquest vidre pot relaxar i de fet relaxa
si el mantenim a la temperatura T, per exemple, ja que
posseeix un excés d'entalpia respecte a altres vidres que
podrien existir a la mateixa temperatura i pressié. Si el
deixem prou temps a la temperatura T', podrad relaxar fins
a la saturaci6, és a dir, fins que 1l'entalpia es redueixi
al valor assenyalat a la figura 49.
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Fig 49.- Entalpia del vidre { del lfquid
sotarrefredat en front la temperatura.

L'entalpia alliberada durant el recuit a T!, tindria
un valor AH!, també representat a la figura 49. Ara bé,
si en lloc de deixar-lo recoure a la temperatura T!,, el

portem a la temperatura T, (T3>T.,), el procés sera
qualitativament idéntic perd ara l'entalpia total que pot

arribar a alliberar val AH2<AH!. Per altra banda si el
recuit el féssim a la temperatura T3, 1'entalpia de relaxacid
seria menyspreable ja que a aquesta temperatura el vidre
"as-prepared"” i el vidre totalment relaxat tenen gairebé
el mateix valor de l'entalpia.
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6.3 CALCUL DE L'ESPECTRE D'ENERGIES D'ACTIVACIO

Amb freqiiéncia, els resultats d'experiéncies de
relaxacidé s'interpreten basant-se en una energia d'activacié
inica, E. De totes maneres, la complexitat dels mecanismes
responsables de la relaxacid estructural dificilment
permeten suportar aquesta hipdtesi; a més, la preséncia
de fenOmens de memdria exigeix acceptar una multiplicitat
de mecanismes moleculars de relaxacié (Muhoz (1988)),
caracteritzats cada un d'ells per una energia d'activacié
© un temps de relaxacidé propi. D'aquesta manera, les
distribucions d'energies d'activacié o de temps de relaxacié
venen a ser descripcions alternatives dels processos de
relaxacié. En primer lloc recordarem el formalisme matematic
gue posteriorment aplicarem a les nostres dades. Seguint
a Primak (Primak (1955)) i Gibbs et al. (Gibbs (1983))
considerarem que els processos que relaxen mitjangant
recuits isoterms durant un temps t a una temperatura T
responen a una cinética de primer ordre donada per una
equiacidé diferencial de la forma

dp"(E)/dt = K(T,E) (pPo(E) = DP"(E))

Aqui, p", significa el canvi de la propietat relacionada
a la densitat de processos amb energia d'activacidé E que
han contribuit a la relaxacié després d'un temps t a la
temperatura T, p, esta relacionada a la densitat de processos
total que sén possibles per relaxar (p.e. aquells que
relaxaran en t - @) i K és una constant que té la forma
d'Arrhenius

K (T,E) = A exp (-E/RT)

on A és un factor de freqiéncia.
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El canvi total en la propietat mesurada, P, després
d'un recuit en un temps t a la temperatura T ve donada per:
P(T,t) = DpL(E) dE = py(E) 6(E,T,t) dE (11)
on
8(E,T,t) =1 - exp (-At exp (-E/RT))

és la funcid caracteristica de recuit, que descriu la
proporcid de processos que ia han contribuit a la relaxacié.

Si la histodria térmica d'un vidre pot ser caracteritza-
da per un pre-recuit durant un temps t, a una temperatura
Ty (incluint a la temperatura ambient per les mostres as-
quenched) aleshores, l'espectre possible per la ulterior
relaxacié ve donat per (Sinning et al (1984))

Po(E) = p, (1 - 6(E, Ty, t,))

Tornant a 1'equacié 11, si 1'espectre d'energies d'activacié
€és ampli (amplada >>RT), la funcié ©(E,T,t) pot ser
substituida (Gibbs et al (1983)) (Sinning et al (1984))

en una bona aproximacid per una funcid escalo en una energia
E,, on:

Ey = RT 1ln(At) (12)

Aixd ens porta a
P(T,t) = [ po(E) aE
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Po(Eg) = -=1/RT . dP/dln(t) (13)

Per aplicar aquesta analisi als nostres resultats
experimentals és necessari parametritzar el comportament
de la relaxacidé mitjangant l'eleccid de la propietat P.
Com hem vist, una mesura de la relaxacid s'obté a partir
de 1l'entalpia alliberada pel vidre "as-prepared" a mesura
que relaxa (Clavaguera-Mora et al (1986)), és a dir, a
partir de l'entalpia de relaxacié AH,(T,t). Aixi doncs

s'utilitzara AH, per la propietat P.

Per tal de poder determinar l'espectre d'energies
d'activacié (AES), cal representar AH, en funcidé de 1lnt

ja que aleshores es podra utilitzar l'equacidé (13) per
determinar el AES doncs tot el que es necessita és p, en

funcidé de E,.

En les figures 50, 51 i 52 s'han representat el conjunt
de resultats obtinguts pels aliatges de composicid Ge,Sey,
GesSeys i GeySe ) respectivament en la forma adequada per
extreuren els AES corresponents. En la figura 50 hi ha
quatre corbes que corresponen a les quatre temperatures
a les que s'han realitzat recuits isoterms en una amplia
gamma de valors del temps de recuit. Queda palesa en aquesta
figura la major entalpia de relaxacié de saturacié de
1'aliatge a 338 i 323 K respecte a 345 K, aixi com el
ralentiment del procés a 338 i 323 K respectivament i la
menor entalpia de relaxacid de saturacidé de 1l'aliatge a
la temperatura de 353 K. En la figura 51 hi ha dues corbes
qgue corresponen a les dues temperatures a les que s'han
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dut a terme recuits isoterms en un ampli ventall de valors
del temps de recuit. En aquesta figura es pot veure que
la major entalpia de relaxacidé de saturacié de la mostra
50 (5% at Ge) correspon a la temperatura de 305 K, aixi
com el ralentiment del procés a aquesta temperatura respecte
a 315 K. En la figura 52 hi ha tres corbes que corresponen
a les tres temperatures a les que s'han fet recuits isoterms
amb un gran nimero de valors del temps de recuit. En aquesta
figura es reflecteix que la major entalpia de relaxacié
de saturacid de la mostra 60 (0% at Ge) correspon a la
temperatura de 295 K, el procés més lent correspon a 285
K, i l'entalpia de relaxacidé de saturacié més baixa
correspon a 305 K.

Per uniformitzar els resultats es pot representar
l'entalpia de relaxacié reduida en funcié del logaritme
del temps, com a les figures 53, 54 i 55. En aquest cas
les corbes corresponents a cada aliatge representades en
cadascuna d'aquestes figures, haurien de ser iguals excepte
un desplacament de 1l'eix horitzontal. Aixd no és exactament
el que s'observa encara que les diferéncies no sén
significatives com veurem més endavant.

Si es calcula el pendent d'aquestes corbes s'obté p,
en funcié de T i t. Per trobar-lo en funcidé de E; cal
utilitzar l'equacid (12) i per tant conéixgr el valor del
factor de frequéncia A.
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Fig 50.- Entalpia de relaxacié, AH,, en front el Int, per

La mostra 45, a les temperatures de recuit de 323 X, 338 K,
345 X { 353 K.
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Fig 51.- Entslpia de relaxacié, AH,, en front el int, per
la mostra 50, a les temperatures de recuit de 305 K § 315 K.
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Fig 52.- Entalpia de relaxacié, AH,, en front el Lnt, per

la mostra 60, a les tewrneratures de recuit de 285 X, 295 K
t 305 K.
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Fig 53.- Entalpia de relaxacié reduida, AH/AH.. en front
ol Int, per la mostra 45, a les temperatures de recuit de 323
K, 338 K, 345 X § 353 K.
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Fig 54.- Entalpia de relaxacié reduida, AH/AH., en front
el Int, per la mostra 50, a les temperatures de recuit de 305
K i 315 K.
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Fig 55.- Entalpia de relsxacié reduida, AH/AH., en front

el Int, per la mostra 60, a les temperatures de recuit de 285
K, 295 Kk § 305 K.
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En relacié al valor d'aquest factor de freqliéncia A,
necessari per situar correctament els espectres en l'escala
d'energies, nombrosos autors adopten valors de 1l'ordre de
les freqiliéncies tipiques de Debye, que pels calcogenurs
oscil.len entre 10" i 10" s'. En el nostre cas varem
utilitzar el valor de A = 10" s'. A les taules 21, 22 i
23 s'hi reflecteixen els valors del temps de recuit i de
l'energia d'activacid, corresponent a les mostres 45, 50
i 60 (10%, 5% i 0% at Ge) respectivament, pels quals el
AES és maxim per les temperatures de recuit corresponents.

Taula 21.- Valors que caracteritzen el maxim de 1'AES per
un factor de freqiiéncia A = 10" s! per la mostra 45.

T (X) Eonigim (1) Epniim (€V)
323 132.7 1.067
338 36.2 1.079
345 4.5 1.039
353 1.4 1.028

Taula 22.- Valors que caracteritzen el maxim de 1'AES per
un factor de fregiiéncia A = 10" s! per la mostra 50.

S asim (1) Epyim(eV) |
II 305 22.7 0.961 "
315 4.7 0.950

Taula 23.- Valors que caracteritzen el maxim de 1'AES per
un factor de fregiiéncia A = 10" s per la mostra 60.

T (K) tmlxim(h) Emhxirn(ev)
285 7.1 0.870
295 3.9 0.885
305 0.4 0.855
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De totes maneres, cal acceptar el principi de
simplicitat termoz;reolbgica (Schwarzl et al (1952)), segons
el qual un canvi en la temperatura és equivalent a un
desplagament en l'escala del logaritme del temps. Aixi,
els AES obtinguts a diferents temperatures per una mateixa
composicié haurien de sobreposar-se sobre un udnic AES
(Kimmel et al (1969)). Per tant el valor de l'energia
corresponent al maxim dels espectres ha de coincidir.

RT, 1n At, = RT, 1ln At, =.....= RT, 1n At,

obtinguent un factor de freqiliéncia per la mostra 45 de A
= 4 * 10" s i una energia d'activacié maxima de E,, = 1.49
eV. Un factor de freqiidncia de A = 4 * 10" s! i una energia
d'activacié midxima de E = 1.31 per la mostra 50, i un
factor de freqlidncia de A = 4 * 10" s? i una energia

d'activacié maxima de E_,,= 1.08 per la mostra 60.

Es presenten tot seguit a les taules 24, 25 i 26 per
les mostres 45, 50 i 60 respectivament els valors p, en
front E; per les diferents temperatures de recuit.

145



Taula 24.- Valors de p, en front E;, per les temperatures
de recuit de 323, 338, 345 i 353 K per la mostra 4S5.

T = 323 K

t (h) | Dpo*10® | E; (eV):
1 6.22 1.35
3 8.01 1.38
6 10.01 1.40
12 ———— ———
24 14.30 1.44
48 i7.70 1.46
96 20.70 | 1.48
168 21.50 1.49
192 —— ———
360 16.80 1.51
744 12.20 1.53
1344 ——u oo

T = 345 K

t (h) | Po*10' | E (eV)
0.5 ———— ——
1 8.72 1.44
2 -—— _—
3 19.90 - 1.48
4 —_—— c——
6 19.90 1.50
8 - ——— —
12 14.90 1.52
16 —_—— ———
24 8.50 1.54
48 5.77 1.56
96 4.83 1.58
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Taula 25.- Valors de p, en front E, per les temperatures

de recuit de 305 i 315 K per la mostra 50.

I T = 305 K

t (h) | B*10° | E (eV)

0.25

0.5 6.70 1.20

1 9.07 1.22

3 13.01 1.25

6 18.53 1.26

8 26.82 1.27

i3 27.61 1.29

15 —— ———

20 35.89 1.30

26 28.79 1.31 ——— ———
40 9.07 1.32 —— ———
48 0.00 1.32 ———- ———

Taula 26.- Valors de p, en front E;, per les temperatures

de recuit de 285,

295 i 305 K per la mostra 60.

T = 285 K
t (h) | Po*10° | Eg (eV)
0.25 ———— ——— 6.52 1.03
0.5 4.64 1.01 8.97 1.05
1 5.91 1.03 14.27 1.06
3 7.60 1.05 19.98 1.09
4 10.13 1.06 ———— ——
5 -—— —_—— 16.31 1.10
6 16.04 1.07 8.15 1.11
8 19.84 1.08 3.26 1.12
15 15.19 1.09 ——— ———
22 7.60 1.10 ———— ————
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t (h) _ ,.
0.25 9.46 1.06
0.50 11.83 1.08
1 4.73 1.10
3 2.76 1.13
6 1.58 1.15

En les figures 56, 57 i 58 es presenten els AES
obtinguts a les temperatures analitzades de les mostres
45, 50 i 60 respectivament. Com s'esperava, els espectres
tenen aproximadament la mateixa forma a les temperatures
estudiades dins d'una mateixa composicié. De totes maneres,
els valors trobats pels diferents factors de freqtiéncia
estan subjectes a un gran error que déna una incertesa als
valors de l'energia de 0.2 eV. Els extrems dels espectres
d'energia d'activacié sén dificils d'obtindre, perd 1la
tendéncia general és la d'una distribucié simétrica en forma
de campana en l'intérval de 1.35 a 1.55 eV amb una energia
del pic de 1.5 eV per la mostra 45, de 1.25 a 1.35 eV amb
una energia del pic de 1.30 eV per la mostra 50, i de 1.04
a 1.10 amb una energia del pic de 1.08 eV per la mostra
60.

D'acord amb Pauling, les energies d'enllag¢ de Ge-Ge,
Se-Se i Ge-Se s6n respectivament, 1.63, 1.91 i 2.13 eV
respectivament. Mesures recents fetes per calorimetria de
combustié (O'Hare et al (1987)) ddénen un valor de 2.436
eV per l'energia d'enlla¢ de Ge-Se en la composicid vitria
de GeSe,. Es pot veure doncs que l'espectre d'energies
obtingut déna valors d'energia més baixos comparats amb
els valors de les energies d'enllag¢. Aquest fet es podria
explicar si considerem els processos cinétics que
representen l'activacié térmica dels atoms o el moviment
cooperatiu de grups d'atoms entre uns nivells d'energia
concrets.
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Fig 56.~- Espectre d'energies d'activacié, AES, per la mostra
45, a les temperatures de recuit de 323 K, 338 X, 345 K { 353
K. (Inclosa la barrs d'error).
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Fig 57.- Espectre d'energies d'activacié, AES, per la mostra

50, a les temperatures de recuit de 305 K i 315 K. (Inclosa
la barra d'error).
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Fig 58.- Espectre d'energies d'activacié, AES, per la mostra
60, a les temperatures de recuft de 285 K, 295 X i 305 K.
(Inclosa la barra d'error).
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Un dels avantatges de conéixer l'espectre d'energies
d'activacié d'un éliatge vitri és que permet no solament
reproduir, amb la teoria gue hi ha darrera, els resultats
experimentals siné que permet de preveure el que succeira
en altres casos. Aixi, per exemple, per a que puguin relaxar
els processos de la mostra 45 amb energia d'activacid més
baixa (1.3 eV) a temperatura ambient, caldria deixar-hi
la mostra durant un temps t que es pot calcular a partir
de l'equacid (12) i resulta ser de 6 hores. Es a dir, no
es pot evitar la relaxacié si el material es deixa a
temperatura ambient. Aquesta és una justificacié "a
posteriori” del fet que sempre s'hagin fet els estudis a
partir d'una mostra "as-prepared". Si reféssim el calcul
anterior per a la temperatura de 255 K, trobariem que el
temps necessari per a que puguin relaxar els processos amb
la mateixa energia d'activacidé (1.3 eV) resulta ser de
1'ordre de 5 anys, fent-se evident la marcada influéncia
de la temperatura de recuit en el procés de relaxacid, i
explicant-se la feble relaxacid observada després de
mantenir la mostra uns dos mecos a 255 K.
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CONCLUSIONS®

En el present treball s'han preparat diversos
aliatges del sistema Ge-Se, amb composicions compreses
entre un 5% i un 30% at de Ge. Tots els aliatges han
estat refredats per la técnica de trempa a l'aire.

L'estudi calorimétric s'ha realitzat en 1les
mostres vitries. En aquest treball s'ha utilitzat la
velocitat d'escalfament i refredament de 8 = 20 K/min.
Aquesta velocitat no és ni molt rapida ni molt lenta
dintre de les disponibles, evitant doncs que la mostra
cristal.litzi, al ser suficientment rapida i permetent
aixi determinar la temperatura de transicié vitria.

Per tal de controlar amb precisidé la relaxaciéd
estructural s'ha procedit a anular 1l'efecte que
produeix el recuit a temperatura ambient sobre la
relaxacid estructural de les mostres. S'ha determinat
la calor especifica aparent, C,,,, en funcié de la
temperatura en la zona de la transicié vitria per les
mostres acabades de preparar per trempa‘a l'aire, 1
les mostres en que s'ha esborrat la histdéria térmica
prévia a la mesura de C,,,.

A mesura gque augmenta la composicié de Ge,
l'interval de temperatures associat a la transicié
vitria creix i la temperatura de transicié vitria es
desplaga cap a temperatures més elevades. Per altre
banda, la calor especifica del liquid sotarrefredat de
composicid GesSeys és inferior a la dels altres liquids

sotarrefredats.
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Per tal d'estudiar la influéncia del temps de
recuit en la relaxacid estructural de les mostres del
nostre sistema, s'han realitzat diversos tractaments
térmics (recuits isoterms i isdcrons) a les mostres
vitries.

L'analisi de les mesures isdocrones, mostra que el
pic endotérmic associat a la relaxacié estructural
creix a mesura que augmenta la temperatura de recuit,
essent més accentuat per les mostres amb un contingut
baix en germani.

A partir dels resultats de 1l'entalpia de
relaxacidé, en funcidé de la composicié per un recuit de
2 mesos a diverses temperatures, es pot concloure que
la mostra 45 (10% at Ge), que és la que té el
cbntingut en germani més baix, és la que presenta una
entalpia de relaxacidé més elevada, evidenciant el fet
que aguesta mostra és la gue relaxa més rapidament a
les temperatures estudiades.

Els recuits realitzats a temperatures situades
aproximadament a la segona meitat de la regidé de
transicié vitria no provoquen processos de relaxacid
estructural, degut a que la mostra ja es troba a
l'estat de liquid sotarrefredat.

En els recuits isdcrons realitzats a la mostra 45
(10% at Ge) es pot veure que l'entalpia associada al
procés de relaxacid va creixent des de la temperatura
de 323 K fins a la temperatura de 345 K, alla on es
presenta el maxim, per decreixer progressivament des
d'aquesta temperatura fins a la temperatura de 383 K,
per tant es pot afirmar que la mostra 45 presenta la
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" maxima velocitat de relaxacié a la temperatura de
recuit de 345 K.

En els recuits isoterms duts a terme per aquesta
mostra ens adonem que a la temperatura de recuit de
323 K la mostra ha arribat gairebé a la saturacid en
un temps de 1344 h, per 338 K, 1344 h, per 345 K, 192
h, i per 353 K, 48 h.

En els recuits isdcrons realitzats a la mostra 50
(5% at Ge) es constata que l'entalpia associada al
procés de relaxacié va creixent des de la temperatura
de 295 K fins a la temperatura de 315 K, alla on es
presenta el maxim, per decréixer progressivament des
d'aquesta temperatura fins a la tempertura de 335 K.
Per tant es pot afirmar que la mostra 50 presenta la
maxima velocitat de relaxacié a la temperatura de
recuit-de 315 K.

En els recuits isoterms duts a terme per aquesta
mostra ens adonem que a la temperatura de recuit de
305 K la mostra ha arribat gairebé a la saturacié en
un temps de 48 h, i per 315 K, 15 h.

En els recuits isdcrons realitzats a la mosta 60
(0% at Ge) es pot veure que l'entalpia associada al
procés de relaxacid va creixent des de la temperatura
de 285 K fins a la temperatura de 305 K, alla on es
presenta el maxim, baixant fins a un valor de zZero per
la temperatura de 315 K. Per tant es pot afirmar que

la mostra 60 presenta la maxima velocitat de relaxacié
a la temperatura de recuit de 305 K.
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En els recuits isoterms realitzats a aquesta
mostra s'evidencia que a la temperatura de recuit de
285 K la mostra ha arribat gairebé a la saturacié en
un temps de 22 h, per 295 K, 8 h, i per 305 X, 6 h.

Aquests materials sén bons formadors de vidre ja
gque es poden preparar per trempa a l'aire. No obstant
el seu comportament depén de la composiciéd i aquest
estudi mostra que hi ha dos aspectes diferents: i)
variacié de la temperatura de transicidé vitria; ii)
diferent relaxacié estructural.

La complexitat dels mecanismes responsables de la
relaxacid estructural dificilment permeten soportar la
hipétesi de una uUnica energia d'activacié, per tant,
les distribucions d'energies d'activacid o de temps de
relaxacidé venen a ser descripcions alternatives dels
processos de relaxacié. Per aplicar aquest analisi als
nostres resultats experimentals ésl necessari
parametritzar el comportament de la relaxaciéd
utilitzant, per exemple, 1l'entalpia alliberada pel
vidre "as-prepared" a mesura que relaxa, és a dir, a
partir de l'entalpia de relaxacié.

Per tal de poder determinar l'espectre d'energies
d'activacié (AES), s'ha representat 1l'entalpia de
relaxacié en funcié del logaritme del temps de recuit
pels aliatges de composicid GeSeqy, GesSeys 1 GegSey
respectivament. A partir d'aquests grafics queda
comprovat, per la mostra 45 (10% at Ge) la major
entalpia de relaxacié de saturacié a 338 K i 323 K
respecte a 345 K, aixi com el ralentiment del procés
a 338 K i 323 K respectivament, i la menor entalpia de
relaxacié de saturacié a la temperatura de 353 K. Per
la mostra 50 (5% at Ge), la major entalpia de
relaxacié de saturacié correspon a la temperatura de
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305 K, i es pot veure el ralentiment del procés a
“aquesta temperatura respecte a 315 K. Finalment, la
mostra 60 (0% a; Ge) presenta la major entalpia de
relaxacié de saturacidé a la temperatura de 295 K, el
procés més lent correspon a 285 K, i l'entalpia de
relaxacidé de saturacidé més baixa correspon a 305 K.

A partir dels (AES) obtinguts per les mostres 45,
50 i 60 les energies d'activacid maximes trobades han
estat de 1.49 eV, 1.31 eV i 1.08 eV respectivament.
Com s'esperava, els espectres tenen aproximadament la
mateixa forma a les temperatures estudiades dins d'una
mateixa composicidé. Els extrems dels espectres
d'energia d'activacié sén dificils d'obtindre, perd la
tendéncia general és la d'una distribucié simétrica en
forma de campana en l'interval de 1.35 a 1.55 eV per
la mostra 45, de 1.25 a 1.35 eV per la mostra 50, i de
1.04 a 1.10 eV per la mostra 60.
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